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1 Einleitung
Aufgrund rasanter Industrialisierung (China, Indien, Brasilien, etc.) und allgemein wachsen-
dem Lebensstandard wird der weltweite Energieverbrauch von derzeit etwa 1,2× 1014 kWh
pro Jahr in Zukunft deutlich ansteigen und könnte sich in den nächsten 50 Jahren sogar
verdoppeln [1]. Fossile Energieträger sind begrenzt und die geringen Öl- und Gasvorkommen
in Europa sorgen für Abhängigkeiten von anderen Ländern und Preisinstabilitäten. Um den
Energiebedarf nachhaltig zu decken, sind entscheidende Veränderungen im Energiesektor
nötig. Verstärkte Nutzung der erneuerbaren Energien wird die Energiewirtschaft nachhaltig
umgestalten. So könnten CO2-Emissionen gesenkt werden um den Treibhauseﬀekt einzudäm-
men. Problematisch ist die Angleichung der Energieerzeugung und des Energieverbrauchs
in zeitlicher und räumlicher Hinsicht. Daher spielt die Zwischenspeicherung der gewonnenen
Energie eine zentrale Rolle bei der Nutzung regenerativer Energien. Klassischerweise werden
Pumpspeicherkraftwerke zum Ausgleich von Spitzenlasten verwendet. Zunehmend ist auch
die Zwischenspeicherung in Kavernen durch Druckgasspeicherung (CAES, compressed air
energy storage) im Gespräch entsprechend dem Kraftwerk in Huntorf (Deutschland) [2]. Bei-
de Speicherarten erfordern spezielle geologische Voraussetzungen und haben einen großen
Platzbedarf. Vor allem in einem dicht besiedelten Land wie Deutschland müssen weitere
Optionen zur Zwischenspeicherung geschaﬀen werden. Eine weitere Methode zur Zwischen-
speicherung von vergleichsweise geringen Energiemengen ist die Batterie. Wasserstoﬀ ist eine
sehr interessante Alternative als Energieträger. Die überschüssige elektrische Energie wird
bei der Wasserstoﬀherstellung durch Elektrolyse mit einem hohen Wirkungsgrad (70-84 %)
in chemische Energie umgewandelt. Bei Bedarf kann diese in der Brennstoﬀzelle wieder in
elektrische Energie umgesetzt werden [35].
Insbesondere die Mobilität wird sich in den nächsten Jahren deutlich verändern. Die
Politik hat in Deutschland bereits das Zeitalter der Elektromobilität ausgerufen. Unter Be-
rücksichtigung der deutlich höheren gravimetrischen Energiedichte und der Verfügbarkeit
ist Wasserstoﬀ auch für mobile Anwendungen eine vielversprechende Alternative. So könnte
die Wasserstoﬀtechnolgie die Reichweite von Elektrofahrzeugen vergrößern. Wasserstoﬀ als
Energieträger hat vor allem deshalb ein so großes Potential für eine nachhaltige Energie-
wirtschaft, weil nur Wasser als Oxidationsprodukt entsteht. Voraussetzung für die Nach-
haltigkeit ist jedoch, dass der Wasserstoﬀ aus regenerativen Energien hergestellt wird. Die
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Kompaktierung des Wasserstoﬀs stellt die wahre Herausforderung der Wasserstoﬀtechnolo-
gie dar. Für die praktische Anwendung, vor allem im mobilen Bereich, werden kompakte
und leichte Wasserstoﬀspeicher benötigt [6]. Ein weiterer Aspekt ist auch der Ausbau des
Wasserstoﬀtankstellennetzes, das vor einer möglichen Markteinführung unverzichtbar ist.
Typischerweise erfolgen Wasserstoﬀspeicherung und -transport in Stahlﬂaschen mit
Drücken von bis zu 300 bar H2. Für die mobile Anwendung werden aufgrund des Gewichts-
vorteils Komposittanks verwendet. Die technische Umsetzung wurde bereits unter Verwen-
dung von Hochdruckspeichertanks mit 700 bar H2 getestet, wie beispielsweise in einem Test-
lauf dreier Brennstoﬀzellenfahrzeuge von Mercedes im F-Cell World Drive: In 125 Tagen
um die Welt [7]. Problematisch bleiben Sicherheitsaspekte und die Befüllung eines 700 bar-
Tanks, da die Tankstelle noch höhere Drücke zur Befüllung bereitstellen muss. Zur Erhöhung
der volumetrischen Speicherdichte testeten erschiedene Automobilﬁrmen die Verwendung
von ﬂüssigem Wasserstoﬀ [8]. H2 hat einen sehr niedrigen Siedepunkt TSiede von −252 ◦C,
so dass die Verﬂüssigung eine sehr energieaufwändige Verdichtungsmethode darstellt. Auf-
grund der zusätzlichen Verluste durch stetiges Verdampfen kommt ﬂüssiger Wasserstoﬀ nur
in Spezialanwendungen, wie beispielsweise beim Raketenstart, zum Einsatz [4]. Die höchste
volumetrische Wasserstoﬀdichte läßt sich durch chemische Speicherung im Festkörper, den
Hydriden, erreichen. Hydride desorbieren Wasserstoﬀ in Abhängigkeit von Druck und Tem-
peratur und absorbieren ihn im Idealfall wieder komplett (Reversibilität). Die Eigenschaften
des Hydrids müssen mit denen der Brennstoﬀzelle kompatibel sein. Für ein Fahrzeug mit ei-
ner Polymer-Elektrolyt-Membran-Brennstoﬀzelle (PEM) werden Desorptionstemperaturen
zwischen -30 und 100 ◦C bei Atmosphärendruck angestrebt [9, 10]. Damit die Feststoﬀspei-
cherung mit der Druckgasspeicherung in 700 bar-Tanks in Bezug auf das Gewicht konkur-
rieren kann, muss die gravimetrische Speicherdichte des Hydrids deutlich mehr als 6 m% H2
betragen. Die Be- und Entladung sollte reversibel, schnell und unter technisch akzeptablen
Drücken möglich sein.
Bereits Ende der 1970er wurde über die Physik von Wasserstoﬀ in Metallen berich-
tet [11,12]. Außerdem wurde das Potential intermetallischer Verbindungen mit Wasserstoﬀ
erkannt und erstmals ausführlich in zwei Monographien von Louis Schlapbach beschrie-
ben [13, 14]. Trotz Studien über nanokristalline und amorphe Metallhydride (MHx) in den
1980ern [15] sind die nanokristallinen Metallhydride erst in den 1990ern für die Wasser-
stoﬀspeicherung in Erwägung gezogen worden [16]. Die Forschung auf diesem Gebiet ist
immernoch relativ jung, wenngleich viele Verbindungen, wie beispielsweise Palladiumhy-
drid, schon seit über 100 Jahren bekannt sind [17]. Momentan kommen Metalhydride am
häuﬁgsten als Anodenmaterial in kommerziellen Nickelmetallhydrid-Batterien zur Anwen-
dung. Die klassischen Metallhydride, in denen atomarer Wasserstoﬀ interstitiell eingela-
3gert ist, zeigen für die Wasserstoﬀspeicherung im Automobil zu geringe Speicherkapazitäten
(< 2 m% H2). Das hohe Gewicht dieser Verbindungen kann allerdings in anderen Bereichen
von Vorteil sein. Eine kommerzielle Anwendung eines Hydridtank-Brennstoﬀzellen-Systems
beﬁndet sich im deutschen Unterseeboot U-212, das mit einer Siemens PEM-Brennstoﬀzelle
und einem Metallhydridspeicher (Hydralloy der GfE) betrieben wird [18,19]. Es gibt zahlrei-
che Demonstrationsobjekte oder vor-kommerzielle Produkte bei denen Metallhydride zum
Einsatz kommen. Dazu gehören z.B. Gabelstapler (Linde, Siemens, GfE, u.a.), Rasenmä-
her [20] und das Kanalboot ”Ross Barlow” in Birmingham (Großbritannien) [21].
Neben den klassischen Metallhydriden gibt es auch die komplexen Hydride. Im Gegensatz
zu den Metallhydriden ist der atomare Wasserstoﬀ nicht interstitiell eingelagert, sondern in
kovalenter Form im Festkörper gebunden. Seit der Veröﬀentlichung von Bogdanovi¢ u.a. [22]
über die katalytische Wirkung von Ti-Verbindungen auf die Sorptionsprozesse von NaAlH4
gab es große Hoﬀnungen, dass die komplexen Hydride den hohen Anforderungen für eine Au-
tomobilanwendung gerecht werden könnten. Einige komplexe Hydride (Tetrahydridoborate,
-aluminate), wie z.B. Lithiumborhydrid LiBH4 und Aluminiumborhydrid Al(BH4)3, wurden
bereits in der Mitte des letzten Jahrhunderts synthetisiert [23, 24]. Die bekannten komple-
xen Hydride sind jedoch entweder aufgrund ihrer thermodynamischen Eigenschaften, der
schlechten Kinetik, ungenügender Reversibilität oder zu geringer gravimetrischer Speicher-
dichte ungeeignet, so dass kein komplexes Hydrid vorhanden ist, das mit der Druckgasspei-
cherung in 700 bar-Tanks für die Automobilanwendung konkurrieren könnte. Momentan ist
NaAlH4 das einzige bei geeigneten Temperaturen arbeitende, reversible Komplexhydrid mit
einer praktischen Wasserstoﬀspeicherkapazität von etwa 5 m% H2 [25].
Aufgrund der hohen Anforderungen an die gravimetrische Speicherdichte des Hydrid-
materials hat sich die Forschung in den letzten beiden Jahrzehnten weitgehend auf die
komplexen Hydride konzentriert. Bezüglich der Speicherdichte sind die Borhydride den Ala-
naten deutlich überlegen und erreichen bis zu 20 m% H2. In den letzten Jahren wurden
verschiedene Konzepte entwickelt, die die Eigenschaften bezüglich Thermodynamik und Ki-
netik verbessern könnten. Die Synthese von Mischmetallborhydriden nach dem Konzept
von Nakamori u.a. [26] ist ein Ansatz, um Borhydride mit geeigneter Thermodynamik zu
erhalten [26]. Es wurden verschiedene Kombinationen mit LiBH4 analysiert, allerdings oh-
ne detaillierte strukturelle und thermische Untersuchungen [27]. Darauf aufbauend wurden
im Rahmen dieser Arbeit zwei neue Verbindungen, die Mischmetallborhydride Li-Al- bzw.
Na-Al-Borhydrid, hergestellt und charakterisiert. Ein weiterer Ansatz zur Verbesserung von
Kinetik und Zyklenstabilität bei möglicher Veränderung der Thermodynamik ist das Nano-
conﬁnement [28,29]. Dazu wird das Aktivmaterial in eine mesoporöse, inerte Gerüststruktur,
z.B. Kohlenstoﬀ, eingebracht. Für verbesserte Eigenschaften von NaAlH4 und LiBH4 war
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dieses Konzept bereits erfolgreich. Im zweiten Teil dieser Arbeit wird das Nanoconﬁnement
von LiAlH4 angestrebt als Ausgangsmaterial für das gemischte Li-Al-Borhydrid im Nano-
conﬁnement.
Im ersten Teil der Arbeit werden grundlegende Zusammenhänge der Hydridmaterialien
mit dem Fokus auf komplexe Hydride vorgestellt. Im zweiten Teil werden die Herausforde-
rungen bei der experimentellen Arbeit und die verschiedenen verwendeten Methoden vor-
gestellt. Insbesondere die Kombination und die Kopplung verschiedener Analysemethoden
lieferten ein Verständnis für diese Materialien.Im Ergebnisteil werden zunächst Struktur
und Desorptionsanalyse für Li-Al-Borhydrid und anschließend auch für Na-Al-Borhydrid
vorgestellt. Aufgrund der vielersprechenden Eigenschaften von Li-Al-Borhydrid wird dies
detaillierter analysiert. Ebenso wird der Einﬂuss von Kohlenstoﬀ auf die Desorption unter-
sucht. Im letzten Teil der Arbeit wird das Nanoconﬁnement von LiAlH4 betrachtet, da eine
erfolgreiche Inﬁltration die Synthese von Li-Al-Borhydrid in einer Kohlenstoﬀmatrix ohne
Nebenprodukte ermöglichen würde und ein reversibles System bilden könnte.
2 Grundlagen der Wasserstoﬀspeicherung
2.1 Wasserstoﬀ als Energieträger
Im Vergleich der Energiedichten verschiedener Materialien ist Wasserstoﬀ der Energieträger
mit der höchsten gravimetrischen Energiedichte von 39 kW h kg−1. Kohlenwasserstoﬀe, wie
beispielsweise Benzin, enthalten nur etwa ein Drittel dieses Wertes (13 kW h kg−1) [1, 30].
Wasserstoﬀ ist reichlich in Wasser und Kohlenwasserstoﬀen verfügbar, wenn auch nicht in
elementarer Form (< 1 %). Zudem entsteht bei der Oxidation ausschließlich Wasser. Auch die
Herstellung des H2 lässt sich ohne CO2-Emissionen durchführen. Idealerweise wird er durch
Elektrolyse von Wasser mit überschüssiger elektrischer Energie aus erneuerbaren Energien,
wie z.B. Wind oder Sonne, hergestellt. Das Standardelektrodenpotential für die Erzeugung
von Wasserstoﬀ und Sauerstoﬀ entsprechend Gleichung (2.1) beträgt dabei 1,23 V. Die Ef-
ﬁzienz des alkalischen Elektrolyseprozesses in einer Großanlage ist mit etwa 82 % relativ
hoch und nahe am theoretischen Maximum (84 %). Durch Verwendung von Wasserdampf
kann bei der Hochtemperaturelektrolyse ein noch höherer Wirkungsgrad von maximal 94 %
erreicht werden [4].
H2O(l) H2 (g) +
1
2
O2 (g) ∆rH
−◦ = 285 kJ mol−1 (2.1)
Momentan ist die Dampfreformierung von Erdgas die am weitesten verbreitete und günstigs-
te Methode um Wasserstoﬀ herzustellen. Die Reaktion (2.2) wird bei hohen Temperaturen
(700-1100 ◦C) mit einem nickelhaltigen Katalysator durchgeführt. Dabei handelt es sich um
einen endothermen Prozess, der mit CO2-Emissionen verbunden ist.
2H2O(g) + CH4 (g) 4H2 (g) + CO2 (g) ∆rH
−◦ = 166 kJ mol−1 (2.2)
Die direkte Dissoziation von H2O kommt aufgrund der hohen benötigten Temperaturen
(> 2000 ◦C) nicht in Frage. Sogar mit Katalysatoren (z.B. Pt, Rh) müssen über 900 ◦C
bereitgestellt werden, um die Dissoziation zu ermöglichen. Zusätzlich ist die Trennung der
Produkte schwierig [30].
Mit dem Fokus auf eine mobile Anwendung gibt es zwei Möglichkeiten die im Wasser-
stoﬀ enthaltene chemische Energie in mechanische umzuwandeln. Die erste Option ist die
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Abbildung 2.1: Gegenüberstellung der volumetrischen und gravimetrischen Energiedichte
verschiedener Energiespeicher [5].
Umsetzung im klassischen Verbrennungsmotor, wobei Wasserstoﬀ mit dem Sauerstoﬀ der
Luft verbrannt wird. Das Abgas besteht hauptsächlich aus Wasserdampf und möglicher-
weise Stickoxiden. Die zweite Möglichkeit ist die elektrochemische Umwandlung in einer
Brennstoﬀzelle. Die dabei erzeugte Elektrizität dient zum Antrieb eines Elektromotors. Die-
ser direkte Umwandlungsprozess über den Elektronentransfer von Wasserstoﬀ zu Sauerstoﬀ
erreicht eine deutlich höhere Eﬃzienz von 50 - 60 % gegenüber dem Verbrennungsmotor [4].
Unterschiedliche Energiespeichersysteme können nach ihren Energiedichten bewertet wer-
den. In Abbildung 2.1 ist eine Auftragung der volumetrischen gegenüber der gravimetrischen
Energiedichte verschiedener Energiespeichersysteme gezeigt. Reiner Wasserstoﬀ hat unter
Standardbedingungen eine überaus hohe gravimetrische Energiedichte, jedoch eine noch ge-
ringere volumetrische Energiedichte als Erdgas. Sowohl die Energiedichte von komprimier-
tem Wasserstoﬀ als auch die der Hydride liegt weit oberhalb des Wertes der konkurrierenden
Li-Ionen-Batterie. Diese weisen aber höhere Wirkungsgrade der Teilschritte auf und können
so in gewisser Hinsicht die geringere Energiedichte kompensieren [5].
Vorstellbar wäre die Nutzung von Wasserstoﬀ als Energieträger in einem Kreislauf ent-
sprechend dem Wasserstoﬀzyklus in Abbildung 2.2. Durch Einkopplung regenerativer Ener-
giequellen, z.B. Sonneneinstrahlung, wird elektrische Energie für die Elektrolyse von H2O
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zur Produktion von H2 und O2 bereitgestellt. Der Wasserstoﬀ kann gespeichert werden,
bis die enthaltene Energie benötigt wird. Die chemisch gespeicherte Energie kann entweder
in der Brennstoﬀzelle oder im Verbrennungsmotor in elektrische bzw. mechanische Energie
unter Wärmeentwicklung umgesetzt werden. Dabei entsteht wiederum H2O als Oxidations-
produkt, das dann erneut zur Elektrolyse zur Verfügung steht.
Abbildung 2.2: Wasserstoﬀzyklus mit den abgeschätzten Eﬀzienzen der einzelnen Teilschrit-
te [4].
Wasserstoﬀ ist ein farb- und geruchloses Gas mit sehr geringer Dichte von ρ = 0,09 kg m−3
bei Normdruck. Er kann sich an Luft ab einer Temperatur von 585°C in einem wei-
ten Volumenbereich von 4-76 Vol % selbst entzünden. Die speziﬁsche Wärmekapazität
(cp = 14,28 kJ kg−1 K−1) und der Diﬀusionskoeﬃzient von Wasserstoﬀ sind in den meisten
Materialien vergleichsweise hoch [31]. Alle drei Isotope des Wasserstoﬀs, Protium, Deuteri-
um und Tritium, bilden kovalente Moleküle aus.
2.2 Thermodynamik
Abbildung 2.3 zeigt das Phasendiagramm von Wasserstoﬀ. Im Vergleich zu anderen Gasen
ist die Wechselwirkung zwischen den Wasserstoﬀmolekülen nur schwach, wodurch sowohl
die kritische Temperatur (Tk = 33 K) als auch der Siedepunkt (TSiede = 21 K) sehr niedrig
sind. Bei Raumtemperatur ist Wasserstoﬀ gasförmig, bis er unter extrem hohen Drücken
eine feste Phase bildet.
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Abbildung 2.3: Primitives Phasendiagramm von Wasserstoﬀ [32].
Bei geringen Drücken gilt die ideale Gasgleichung:
p · V = n ·R · T (2.3)
Bei höheren Drücken (p > 100 bar) weicht das reale Verhalten deutlich von denen des
idealen Gases ab, so dass die Wechselwirkung und das Eigenvolumen der Gasmoleküle be-
rücksichtigt werden müssen. Die Zustandsgleichung für solch ein reales Gas kann mit Hilfe
der Van-der-Waals Gleichung (2.4) über das molare Volumen Vm beschrieben werden. Die
materialspeziﬁschen Parameter a bzw. b, die von den intermolekularen Wechselwirkungen
bzw. vom molaren Volumen abhängen, sind für Wasserstoﬀ a = 0,025 m6 Pamol=2 und
b = 2,66× 10−5 m3 mol−1.
R · T = (p+ a
V 2m
)(Vm − b) (2.4)
Aufgrund der mit steigendem Druck zunehmenden Abweichung der Eigenschaften des rea-
len von der des idealen Gases sind in der Praxis nur Tanks mit max. 800 bar H2 sinn-
voll [18]. Bei der Verﬂüssigung ist der Joule-Thomson-Eﬀekt von technischer Bedeutung.
Dieser beschreibt die Temperaturänderung von Gasen bei Drosselung (Expansion). Bei der
Inversionstemperatur ändert sich das Vorzeichen des Joule-Thomson-Koeﬃzienten µJT. Die
Inversionstemperatur Ti lässt sich aus den materialspeziﬁschen Konstanten a und b bestim-
men:
Ti =
2a
Rb
(2.5)
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Oberhalb Ti ist der Koeﬃzient positiv (µJT > 0), wobei die abstoßenden Kräfte überwie-
gen und sich das Gas bei Expansion erwärmt. Hingegen kommt es unterhalb Ti (µJT < 0)
aufgrund überwiegend anziehender Kräfte zur Abkühlung des Gases bei Expansion. Die
Inversionstemperatur von Wasserstoﬀ liegt unterhalb von Raumtemperatur bei Ti = 226 K
entsprechend Gleichung (2.5). Daher muss H2 für die Verﬂüssigung zunächst auf diese Tem-
peratur abgekühlt werden, um anschließend durch Entspannung von 200 bar auf 20 bar
(Linde-Verfahren) eine stufenweise Abkühlung zu erzielen.
2.3 Speicheroptionen
Unter Standardbedingungen nimmt 1 kg Wasserstoﬀ ein Volumen von 11 m3 ein. Für ein
Brennstoﬀzellenfahrzeug wird eine Reichweite von ungefähr 500 km angestrebt. Dazu müssen
etwa 5 kg Wasserstoﬀ mitgeführt werden. Die eﬃziente Kompaktierung des Wasserstoﬀs ist
die große Hürde der Wasserstoﬀtechnologie.
Für die Speicherung des Wasserstoﬀs gibt es verschiedene Möglichkeiten, die sich bezüglich
der volumetrischen und gravimetrischen Speicherdichte, der verwendeten Temperatur- und
Druckbedingungen und der Anwendungsreife deutlich unterscheiden:
1. Druckgasspeicherung
2. Flüssigwasserstoﬀ
3. Kryokomprimierter Wasserstoﬀ
4. Hydrolyse
5. Physisorption
6. Speicherung im Festkörper
Die derzeit übliche Methode und damit maßgebende Technologie der H2-Speicherung und
des H2-transports ist die Druckgasspeicherung in Stahlﬂaschen mit bis zu 300 bar H2.
Mehrwandige Komposittanks mit einem Wasserstoﬀdruck von bis zu 800 bar wurden spe-
ziell für die mobile Anwendung konzipiert. Mit zunehmendem Wasserstoﬀdruck wird die
volumetrische Speicherdichte erhöht, wobei die gravimetrische Speicherdichte, aufgrund der
zunehmenden Wandstärke des Hochdrucktanks, sinkt [33]. In einem 350 bar Komposittank
beträgt die gravimetrische Speicherdichte etwa 5 m% H2 bei einer volumetrischen Wasser-
stoﬀspeicherdichte von 23 kg m−3 H2 [5]. Um angemessene Reichweiten zu erzielen, wird für
das Auto die Verwendung von 700 bar-Tanks mit vergleichsweise geringer gravimetrischer
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Speicherdichte von 3 m% H2 (37 kg m
−3 H2) angestrebt [33]. Dabei muss etwa 15 % vom un-
teren Heizwert des H2 als Kompressionsarbeit aufgebracht werden [10]. Bei der Integration
in das Fahrzeug muss eine nahezu sphärische Form der Hochdrucktanks zur Gewährleistung
der Stabilität berücksichtigt werden [10].
Flüssigwasserstoﬀ (20-30 K, 1-10 bar H2) weist mit einer Dichte von 70,8 kg m
−3 ei-
ne höhere volumetrische Speicherdichte gegenüber der Druckgasspeicherung auf. 30 % der
im Wasserstoﬀ enthaltenen Energie müssen jedoch für die Verﬂüssigung aufgebracht wer-
den [10]. Des Weiteren kommt es aufgrund des niedrigen Siedepunktes (TSiede = 21 K) zu
unerwünschten Verdampfungsphänomenen. Trotz spezieller Vakuumisolierung geht stetig
Wasserstoﬀ verloren und so hat BMW diese Option kürzlich aufgegeben. Daher ist ﬂüssiger
Wasserstoﬀ nur für spezielle Anwendungen interessant (z.B. Raumfahrt) [18].
Kryokomprimierter Wasserstoﬀ ist eine Kombination aus Druckgasspeicherung und
ﬂüssigem Wasserstoﬀ. Die Druckgasspeicherung (13 - 350 bar H2) bei tiefen Temperaturen
(30 - 50 K) kombiniert die jeweiligen Vorteile der beiden vorher genannten Technologien.
Wasserstoﬀ ist unter diesen Bedingungen eine superkritische Flüssigkeit, wodurch das Ver-
dampfungsphänomen bei erhöhter volumetrischer und gravimetrischer Speicherdichte ver-
mieden werden kann. Zusätzlich wäre die Beladung mit komprimiertem Wasserstoﬀ bei
Raumtemperatur möglich, wobei die notwendige Kühlung gewährleistet sein muss [31, 34].
DieHydrolyse leichter, reaktiver Metalle oder Metallhydride, wie z.B. die Hydrolyse von
MgH2 entsprechend Gleichung (2.6), ist ebenfalls eine Methode um Wasserstoﬀ freizusetzen.
Allerdings können die entstehenden Hydroxide den Wasserstoﬀ nicht wieder absorbieren. Die
Hydrolyse ermöglicht nur eine einmalige Wasserstoﬀdesorption und kann nur nach energie-
aufwändiger Aufbereitung erneut durchgeführt werden [1].
MgH2 + 2H2O Mg(OH)2 + 2H2 6,4 m% H2 (2.6)
Bei der Physisorption (77 K bei 2-5 bar H2) binden die relativ schwachen Van-der-Waals
Kräfte (< 10 kJ mol−1H2) den molekularen Wasserstoﬀ an der Oberﬂäche des Festkörpers.
Ausreichende gravimetrische Wasserstoﬀspeicherdichten wurden allerdings nur bei niedrigen
Temperaturen erreicht. Die höchste gravimetrische Speicherkapazität mittels Physisorpti-
on wurde für die Gerüststruktur MOF-177 (Metal Organic Framework) mit 7,5 m% H2
(32 kg m−3 H2) bei 77 K und 70 bar H2 erzielt [35]. Bei Raumtemperatur erzielt man je-
doch nur 0,6 m% H2 [36]. Die Wasserstoﬀkapazität solcher Physisorptionsmaterialien steigt
mit der speziﬁschen Oberﬂäche des Speichermaterials und sinkender Temperatur. Höhere
volumetrische Wasserstoﬀspeicherdichten bei Raumtemperatur lassen sich nur mittels Che-
misorption erreichen.
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Bei der chemischen Speicherung im Festkörper wird atomarer Wasserstoﬀ gebunden,
wodurch die volumetrische Speicherdichte auf über 75 kg m−3 H2 erhöht wird. Die Hydride
ermöglichen eine sehr kompakte und eﬃziente Speicherung großer Mengen an Wasserstoﬀ.
Mg2FeH6 und Al(BH4)3 weisen mit jeweils 150 kg m
−3 H2 die größte volumetrische Wasser-
stoﬀspeicherdichte auf. Ein weiterer Vorteil sind die geringen Druckunterschiede bei der De-
und Rehydrierungsreaktion bei relativ kleinen absoluten Druckniveaus [4, 31]. Bei der Ab-
sorption wird molekularer Wasserstoﬀ zunächst an der Oberﬂäche des Materials dissoziiert
und kann dann in Form von atomarem Wasserstoﬀ stark (> 10 kJ mol−1H2) in der Struktur
des Festkörpers gebunden werden. Wasserstoﬀ geht mit vielen Materialien eine Bindung
ein. Dabei zeigt Wasserstoﬀ ein sehr ambivalentes Verhalten. So kann er als Anion H oder
Kation H+ auftreten, aber auch an kovalenten Bindungen teilnehmen oder sogar metallisch
vorkommen [31].
Prinzipiell gibt es die folgenden Gruppen der Hydride, wobei die meisten Verbindungen
eine Mischung aus zwei Gruppen darstellen.
1. Ionische Hydride
2. Kovalente Hydride
3. Interstitielle Hydride
Zu den ionischen Hydriden zählen alle binären Hydride der Alkali- und Erdalkalimetal-
le. Diese sind im Allgemeinen sehr stabil. In diesen Verbindungen ist Wasserstoﬀ negativ
geladen (H) und kann als ein Mitglied der Halogenide angesehen werden. Daher sind viele
physikalische Eigenschaften denen der zugehörigen Halogenide sehr ähnlich, wie z.B. Härte,
Sprödigkeit, sowie optische Eigenschaften und Kristallstruktur. Die Hydride der Alkalimetal-
le haben NaCl-Struktur und die der Erdalkalimetalle weisen die BaCl2-Struktur auf. MgH2
ist ein wichtiger Vertreter dieser Gruppe. Aufgrund seiner thermodynamischen Eigenschaf-
ten kommt es nur als stationärer Speicher in Frage. Es weist eine hohe Speicherkapazität
von 7,6 m% H2 auf. Die Desorption ﬁndet jedoch erst bei Temperaturen um 300
◦C bei 1 bar
H2 statt, was für die mobile Anwendung zu hoch ist [31].
Kovalente Hydride sind Verbindungen von Nichtmetallen mit Wasserstoﬀ. Dabei teilen
sich Atome mit ähnlicher Elektronegativität Elektronenpaare. Durch die schwachen Van-der-
Waals Kräfte zwischen den Molekülen sind die meisten kovalenten Hydride bei Raumtempe-
ratur ﬂüssig oder gasförmig. Die festen kovalenten Hydride sind im Allgemeinen instabil. Die
Schmelz- und Siedepunkte der kovalenten Hydride sind somit sehr niedrig. Repräsentanten
der Gruppe sind Wasser, Silan SiH4, Methan CH4 und andere Kohlenwasserstoﬀe [31].
Die interstitiellen Hydride können aus Übergangsmetallen einschließlich der Lanthanoi-
de und Actinoide gebildet werden. In diesen Metallhydriden verhält sich Wasserstoﬀ wie
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ein Metall und bildet eine metallische Bindung aus. Beim Absorptionsprozess steuert der
Wasserstoﬀ sein Elektron der Bandstruktur des Metalls bei. Bezogen auf die elektronische
Struktur wird die Fermienergie gesenkt, wodurch verschiedene Phasenübergänge bei der
Hydrierung möglich sind [30]. Interstitielle Hydride haben eine relativ hohe elektrische und
Wärmeleitfähigkeit, sind aber im Gegensatz zu Metallen spröde. Es gibt zahlreiche stöchio-
metrische und sehr komplizierte unstöchiometrische Metallhydridverbindungen. Bezüglich
der Verteilung des interstitiell eingelagerten Wasserstoﬀs müssen geometrische Bedingungen
erfüllt werden. So beschreibt das Westlake-Kriterium die minimale Größe des Zwischengit-
terplatzes mit 0,37Å [37] und Swidendick den minimalen Abstand zweier Wasserstoﬀatome
mit 2,1Å [38], wobei auch die chemische Umgebung von Bedeutung ist. Die bekanntesten
Vertreter der interstitiellen Hydride sind LaNi5H6 (1,4 m% H2) und TiFeH2 (1,9 m% H2) [31].
Entsprechend Miedema's Regel hat eine intermetallische Verbindung, die ein sehr wasser-
stoﬀaﬃnes Element (z.B. La, Ti) und ein nicht aﬃnes Element (z.B. Ni, Fe) enthält, für
die Wasserstoﬀspeicherung geeignete thermodynamische Eigenschaften [39]. Aufgrund der
schweren Übergangsmetalle ist die gravimetrische Wasserstoﬀspeicherdichte der Metallhy-
dride auf unter 2 m% H2 begrenzt [1].
Die Darstellung der Hydridbildung mit gasförmigem Wasserstoﬀ erfolgt in PCT Pha-
sendiagrammen (pressure-composition-temperature) entsprechend Abbildung 2.4 aus den
Konzentrations-Druck-Isothermen. Wird ein hydridbildendes Metall Wasserstoﬀdruck aus-
gesetzt, reagiert es gemäß Gleichung (2.7) unter Freisetzung von Wärme (Q > 0, exotherme
Reaktion) zum Metallhydrid. Dem Prinzip von Le Chatelier folgend, wird das Reaktions-
gleichgewicht bei höheren Temperaturen oder geringeren Drücken zum Metall (Desorption)
bzw. mit steigendem H2-Druck zum Metallhydrid (Absorption) verschoben.
Me + x
2
H2 MeHx + Q (2.7)
Das Phasendiagramm wird durch die Messung von Druck gegenüber Wasserstoﬀgehalt für
verschiedene Isothermen erstellt. Bei sehr geringer Wasserstoﬀkonzentration (x<<1) lagert
sich zunächst atomarer Wasserstoﬀ auf den Zwischengitterplätzen des Metallgitters ein und
bildet eine feste Lösung (α-Phase, Abbildung 2.4 links). Dabei ist der Wasserstoﬀ statistisch
verteilt und die Konzentration folgt dem Sievertschen Gesetz (2.8):
c ∼ √p (2.8)
Die Kristallstruktur des reinen Metalls bleibt erhalten, wobei das Gitter proportional zum
Wasserstoﬀgehalt aufgeweitet wird. Mit zunehmendem Wasserstoﬀdruck erhöht sich der
Wasserstoﬀgehalt in der α-Phase bis die attraktive H-H Wechselwirkung aufgrund von Span-
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Abbildung 2.4: Phasendiagramm der Hydridbildung von α- zu β-Phase aus Konzentrations-
Druck-Isothermen und deren Darstellung als van't Hoﬀ-Gerade [33].
nungsfeldern an Bedeutung gewinnt. Anschließend kommt es zu Nukleation und Wachstum
der Hydridphase (β-Phase, Abbildung 2.4 rechts) mit deutlich höherem Wasserstoﬀgehalt
und geordneter Besetzung der Zwischengitterplätze. Im Zweiphasengebiet bleibt der Druck
konstant. Dieser wird als Gleichgewichtsdruck bezeichnet und ist temperaturabhängig bis
zur kritischen Temperatur Tc. Oberhalb dieser Temperatur ist der Übergang beider Phasen
kontinuierlich. Die Breite des Plateaus ist charakteristisch für den Wasserstoﬀgehalt des
gebildeten Hydrids. Bei intermetallischen Phasen kann es bei der Hydridbildung zu einer
Gitteraufweitung von 20 - 30 % kommen [40]. Der Übergang von der α- zur β-Phase kann
mit der van't-Hoﬀ-Gleichung (2.9) beschrieben werden, wobei ∆H die Enthalpie und ∆S
die Entropie des Überganges darstellen. Der Gleichgewichtsdruck peq der Hydridbildung bei
einer bestimmten Temperatur lässt sich abschätzen über:
ln(
peq
p0
) = −∆H
RT
+
∆S
R
(2.9)
In Abbildung 2.4 ist auch der Zusammenhang zwischen PCT-Kurve und van't-Hoﬀ-
Gleichung graphisch dargestellt. So beschreibt jedes zu einer bestimmten Temperatur ge-
hörige Plateau einen Punkt für die van't Hoﬀ-Gerade lnp(T ). Die Entropieänderung wird
hauptsächlich durch die Änderung vom gasförmigen zum im Festkörper gelösten Wasserstoﬀ
erzeugt. Dies entspricht der Standardentropie des Wasserstoﬀs von S−◦ = 130 J K−1 mol−1.
Die Enthalpieänderung beschreibt die Stabilität der Metall-Wasserstoﬀ-Bindung. Bei einem
angestrebten Gleichgewichtsdruck von etwa 1 bar bei RT (300 K) ergibt sich ein ∆H von
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39,2 kJ mol−1H2. Während der Absorption erzeugt die Entropieänderung der exothermen
Reaktion Wärme (∆H < 0). Für die Desorption muss diese Wärmemenge Q zugeführt wer-
den (endotherme Reaktion: ∆H > 0) [41].
Um ein geeignetes Hydrid zur Wasserstoﬀspeicherung auszuwählen, müssen die anwen-
dungsspeziﬁschen Anforderungen beachtet werden. Die Forschung konzentrierte sich in den
letzten beiden Jahrzehnten auf die Suche nach einem Speichermaterial, das die Substitution
eines heutigen Verbrennungsmotorfahrzeugs mit einem Brennstoﬀzellenfahrzeug vergleich-
barer Reichweite erlaubt. Weiterhin muss das Hydridmaterial mit der Druckgasspeicherung
in 700 bar-Tanks konkurrenzfähig sein [9,10]. Dadurch ergeben sich folgende Anforderungen,
die vom potentiellen Wasserstoﬀspeichermaterial erfüllt werden müssen:
 hohe volumetrische Speicherkapazität (> 40 kg m−3 H2)
 hohe systembezogene gravimetrische Speicherkapazität (> 6 m% H2)
 Desorption bei moderater Temperatur (-30 bis 100 ◦C) unter Normdruck
(∆H−◦ = 30-50 kJ mol−1 H2)
 schnelle Kinetik der De- und Absorptionsreaktion (≈ 5 min für etwa 5 kg H2)
 Reversibilität über viele Zyklen
 geringe Toxizität und geringer Preis des Ausgangsmaterials
 ausreichend hohe Wärmeleitfähigkeit
Hohe volumetrische Speicherkapazität ist für alle Festkörper gegeben, aber schon die hohe
gravimetrische Wasserstoﬀspeicherkapazität und die Desorption bei moderaten Tempera-
turen sind ein Ausschlußkriterium in Bezug auf alle bekannten Hydridsysteme. Diese Pro-
blematik ist in Abbildung 2.5 illustriert. Das graue Rechteck symbolisiert den Zielbereich
für die mobile Anwendung. Keines der bekannten Hydride liegt in diesem Zielbereich. Die
Metallhydride zeigen die gewünschte Desorption bei moderaten Temperaturen, weisen aller-
dings zu geringe gravimetrische Wasserstoﬀspeicherkapazitäten (< 2 m% H2) auf. AlH3 und
LiAlH4 sind metastabile Hydride, die nur aufgrund stark gehemmter Desorptionskinetik bei
Standardbedingungen existieren. Beide weisen sehr hohe gravimetrische Wasserstoﬀgehalte
auf, sind aber nicht reversibel. Weiterhin gibt es viele ionische und komplexe Hydride mit
sehr hohen Wasserstoﬀgehalten, die thermodynamisch zu stabil sind, so dass deren Desorp-
tion erst oberhalb der angestrebten Temperaturen stattﬁndet.
Neben den genannten Anforderungen an das Hydrid, ist die Wärmeleitung ein weiterer
wichtiger Punkt. Bei der stark exothermen Hydrierungsreaktion ist die rasche Abführung
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Abbildung 2.5: Gegenüberstellung der Desorptionstemperatur und der gravimetrischen
Wasserstoﬀspeicherdichte von einigen gut untersuchten Hydriden [28].
der freiwerdenden Wärme bei der Absorption zu gewährleisten. In Presslingen ist die Wär-
meleitung in der Regel besser als in losem Pulver. Ionische und komplexe Hydride besitzen
im Gegensatz zu den Metallhydriden sehr geringe Wärmeleitfähigkeiten. Aufgrund der ho-
hen Anforderungen an das geringe Gewicht des Hydrids kommen aber für die Anwendung
im Automobil nur komplexe Hydride der Leichtmetalle in Frage. Komplexe Hydride weisen
gegenüber Metallhydriden ein hohes Wasserstoﬀ-Metall-Verhältnis (H/M > 2) auf. Jedoch
ist deren Kinetik zumeist gehemmt und die Hydridbildungsenthalpie beﬁndet sich in der
Regel nicht im geeigneten Bereich. Zudem ist die Reversibilität nur unter extremen Bedin-
gungen gewährleistet. Daher wird fundamentales Wissen über diese Materialien benötigt
um ihr Sorptionsverhalten positiv zu beeinﬂussen.
2.4 Komplexe Hydride als potentielle Feststoﬀspeicher
Komplexe Hydride sind salzartige Verbindungen, in denen Wasserstoﬀ kovalent an das zen-
trale Atom des Anions (Al, B oder N) gebunden ist. Dadurch entsteht die tetraederförmige
Struktur solcher komplexer Anionen (vgl. Abbildung 2.6). Wegen ihres Anions werden die-
se Verbindungen Alanate (AlH
4
), Borhydride (BH
4
) oder Amide (NH
2
) genannt.
Das Interesse an komplexen Hydriden zur Wasserstoﬀspeicherung wurde 1997 mit einer
Veröﬀentlichung von Bogdanovi¢ und Schwickardi geweckt [22]. Erstmals wurde gezeigt,
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Abbildung 2.6: Aufbau komplexer Hydride aus Kation und tetraedrischem Anion.
dass Natriumalanat NaAlH4 durch geringe Zugabe einer Titanverbindung verbesserte Was-
serstoﬀspeichereigenschaften aufweist. Der Zusatz senkt sowohl die Aktivierungsenergie der
Desorptions- als auch der Absorptionsreaktion, wodurch die Absorption bei akzeptablen Be-
dingungen (Druck, Temperatur) mit verbesserter Kinetik möglich wird. Darauf aufbauend
sind zahlreiche Artikel erschienen, die sich mit komplexen Hydriden und Katalysatoren für
verbesserte Wasserstoﬀspeichereigenschaften beschäftigen. Der zugrundeliegende Mechanis-
mus katalysierter komplexer Hydride ist jedoch immer noch nicht eindeutig geklärt. Dabei
erschweren sowohl Luft- und Wasserempﬁndlichkeit als auch druckabhängige Eigenschaf-
ten der Hydride die Aufklärung des Mechanismus. Die wichtigsten Vertreter der komplexen
Hydride, die auch in dieser Arbeit Verwendung ﬁnden, werden im Folgenden vorgestellt.
2.4.1 Alanate
Lithium- und Natriumalanat sind die bekanntesten Alanate aufgrund ihrer verbreiteten Ver-
wendung als Reduktionsmittel in der organischen Chemie. Ihre stufenweise Zersetzung ist
seit langem bekannt. Die Stabilität der Alanate (∆fH−◦NaAlH4 > ∆fH
−◦
LiAlH4) nimmt mit zuneh-
mender Elektronegativität des Kations (χNa < χLi) ab. Die Diﬀerenz der Elektronegativitä-
ten ist ein Anhaltspunkt für die Polarität der Bindung, wobei der ionische Bindungsanteil
in den Alanaten deutlich größer ist als der kovalente [42].
Natriumalanat - NaAlH
4
NaAlH4 ist das Prototypmaterial der komplexen Hydride. Ausgehend von den thermodyna-
mischen Eigenschaften sollte diese Verbindung sehr gut als Feststoﬀspeicher geeignet sein,
jedoch ist die Reaktion kinetisch gehemmt. Unter Einsatz eines geeigneten Katalysators
kann sowohl die Kinetik der De- als auch der Reabsorbtionsreaktion deutlich verbessert
werden. Die Desorption erfolgt in drei Zersetzungsstufen.
1. NaAlH4
1
3
Na3AlH6 +
2
3
Al + H2 ∆rH
−◦ = 37 kJ mol−1H2 (3,7 m% H2)
2. Na3AlH6 3NaH + Al +
3
2
H2 ∆rH
−◦ = 46 kJ mol−1 H2 (1,9 m% H2)
3. NaH + 3Al Na + Al + 1
2
H2 ∆rH
−◦ = 57 kJ mol−1 H2 (1,9 m% H2)
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Abbildung 2.7: TG-Messungen von technischem NaAlH4 und katalysiertem NaAlH4 (4 mol%
ScCl3 bzw. TiCl3 ) in 1 bar Ar (2 K min
−1) [43].
Diese sind in den Thermogravimetriemessungen in Abbildung 2.7 für katalysiertes NaAlH4
zu sehen sind. Bei reinem NaAlH4 startet die Zersetzung erst oberhalb der Schmelztempe-
ratur von 185 ◦C. Die ersten beiden Zersetzungsstufen sind bei etwa 300 ◦C beendet und die
dritte Stufe setzt bei 350 ◦C ein. Im Gegensatz dazu sind die ersten beiden Zersetzungsstu-
fen in katalysiertem NaAlH4 zu deutlich niedrigeren Temperaturen verschoben. Die erste
Zersetzungsstufe in katalysiertem NaAlH4 startet schon bei etwa 120
◦C wobei das Hexahy-
drid Na3AlH6 entsteht. In der zweiten Stufe bei etwa 150
◦C wird NaH gebildet. Aufgrund
der hohen Desorptionstemperatur oberhalb von 300 ◦C ist die dritte Stufe nicht für die
Wasserstoﬀspeicherung interessant [44], weshalb theoretisch (ohne Zusatz) max. 5,6 m% H2
gespeichert werden können. Aufgrund des Zusatzes kann katalysiertes NaAlH4 praktisch
etwa 5,0 m% H2 mit hoher Zyklenbeständigkeit unter moderaten Bedingungen aufnehmen
(120 ◦C, 100 bar H2) und wieder abgeben (Td ∼ 100 ◦C, 1 bar H2) [45].
Lithiumalanat - LiAlH
4
LiAlH4 (10,5 m% H2) ist thermodynamisch instabil und existiert nur wegen der kine-
tisch gehemmten Zersetzungsreaktion. Heizt man LiAlH4 rasch genug auf, mit mindestens
5 K min−1, lässt sich bei 175 ◦C erst Schmelzen und anschließend eine stufenweise Zersetzung
beobachten [46]. Die erste Zersetzungsstufe erfolgt analog zum NaAlH4 unter Bildung des
Hexahydrids (Li3AlH6) und Al. Diese Reaktion verläuft exotherm und wird allgemein mit
der hohen Gitterenergie des Li3AlH6 erklärt [47]. Da die Entropieänderung bei der Desorp-
tion von Wasserstoﬀ positiv sein muss, da der Wasserstoﬀ vom geordneten Festkörper in
die Gasphase übergeht, kann diese Reaktion nicht reversibel durchgeführt werden. In der
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zweiten Zersetzungsstufe entsteht ab etwa 220 ◦C LiH und Al. In der dritten und letzten
Zersetzungsstufe oberhalb von 400 ◦C wird die Legierung LiAl gebildet [48]. Aufgrund der
hohen Temperatur der dritten Zersetzungsstufe sind für eine Anwendung auch hier nur die
ersten beiden Reaktionen von Interesse. Dadurch reduziert sich der eﬀektiv speicherbare
Wasserstoﬀgehalt auf max. 7,9 m% H2.
1. LiAlH4
1
3
Li3AlH6 +
2
3
Al + H2 ∆rH
−◦ = −10 kJ mol−1 H2 (5,3 m% H2)
2. Li3AlH6 3LiH + Al +
3
2
H2 ∆rH
−◦ = 25 kJ mol−1 H2 (2,6 m% H2)
3. LiH + Al LiAl + 1
2
H2 ∆rH
−◦ = 55 kJ mol−1 H2 (2,6 m% H2)
Die Kinetik der Zersetzung kann durch Zugabe eines Katalysators oder Reduzierung der Par-
tikelgröße mittels Kugelmahlen entscheidend verbessert werden, da die Aktivierungsenergie
der Zersetzungsreaktion gesenkt wird [46]. Diese Katalysatoren haben allerdings kaum einen
Eﬀekt auf die Absorptionseigenschaften. Beim Reaktivmahlen von LiH und Al in H2 mit
Katalysator konnte nur ein vernachlässigbarer Anteil an LiAlH4 gebildet werden [49].
Die Herstellung von LiAlH4 erfolgte zunächst ausgehend von LiH und AlCl3 in Diethy-
lether (C4H10O), wobei sich ein großer Teil an LiCl als Nebenprodukt bildet [50]. Bereits
1963 zeigten Ashby u.a. [51], dass die Herstellung von LiAlH4 auch ausgehend von LiH und
aktiviertem Al mithilfe eines Komplexierungsmittels, wie Tetrahydrofuran (THF), entspre-
chend Gleichung (2.10) möglich ist. Die Synthese wurde unter aggressiven Bedingungen bei
350 bar H2 und 120
◦C durchgeführt.
LiH + Al
THF,H
2 LiAlH4 ·4THF (2.10)
Das steigende Interesse an den komplexen Hydriden führte auch zu einer erneuten Unter-
suchung der Bildung von LiAlH4. So konnten mehrere Gruppen LiAlH4 bei milderen Be-
dingungen herstellen, wobei geeignete Komplexierungsmittel, wie THF oder Dimethylether
(Me2O), und Ti-katalysiertes Al verwendet wurden. Die Synthese bleibt jedoch aufwändig
und meist mehrstuﬁg [5254].
2.4.2 Borhydride
Die Herstellung der Borhydride kann mit drei verschiedenen Methoden erfolgen. Zum einen
kommt die Synthese (2.11) aus den Elementen (M, B) oder dem zugehörigen Borid (MBx)
bei erhöhten Temperaturen unter H2-Druck im Autoklaven in Frage [55].
M + B + 2H2 MBH4 M,N Metall (2.11)
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Weiterhin ist die Reaktion des entsprechenden Hydrids (MHx) in B2H6-Atmosphäre möglich
[56,57]:
MH + 1
2
B2H6 MBH4 (2.12)
Eine dritte Möglichkeit ist die Festkörpermetathese (2.13), eine Ionenaustauschreaktion des
jeweiligen Halogenids mit einem anderen Borhydrid in der Kugelmühle [56]:
MX + NBH4 MBH4 + NX (X Br, Cl, I) (2.13)
Borhydride weisen die höchsten gravimetrischen Wasserstoﬀdichten aller komplexen Hydri-
de auf. Be(BH4)2 besitzt einen Wasserstoﬀanteil von 20,8 m% H2, kommt aber aufgrund der
hohen Toxizität des Be nicht als Speichermaterial in Frage. Im Gegensatz zu den Alanaten
kann bei der Zersetzung der Borhydride nicht nur reiner Wasserstoﬀ freigesetzt werden, son-
dern auch sehr giftige Borane. Insbesondere Diboran B2H6 wird bei der Desorption unterhalb
von 200 ◦C freigesetzt [57]. Dies muss auch aufgrund der dadurch behinderten Reversibilität
vermieden werden. Borhydride sind im Allgemeinen ionogener je größer der Radius und je
kleiner die Ladung des Metallions ist. Daher sind Alkalimetallborhydride, wie LiBH4, KBH4
und NaBH4, schwerﬂüchtig und stabil, während Al(BH4)3 eine leicht ﬂüchtige Flüssigkeit
darstellt.
Abbildung 2.8: Zersetzungstemperatur in Abhängigkeit von der Elektronegativität des Ka-
tions [26].
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Abbildung 2.9: Volumetrische Wasserstoﬀspeicherdichte in Abhängigkeit von der Energie
der Zersetzung für 22 theoretisch mögliche Doppelkationborhydride [58].
Nakamori u.a. [26] haben eine Faustregel zur Stabilität von Borhydriden entwickelt.
Dieser Zusammenhang zeigt entsprechend Abbildung 2.8, dass die Stabilität durch das
Kation bestimmt wird. Die Zersetzungstemperatur ist indirekt proportional zur Pauling-
Elektronegativität des Kations. Die Bildungsenthalpie des Borhydrids folgt Gleichung (2.14)
mit einem absoluten Fehler von 10,4 kJ mol−1 je (BH4)
 [26].
∆fH
−◦
boro = 248, 7 · χp − 390, 8 (2.14)
Da es kein einfaches Borhydrid mit geeigneter Stabilität für den angestrebten Temperatur-
bereich zwischen -35 und 100 ◦C gibt, wurden neue Mischmetallborhydridsysteme hergestellt
und untersucht. Nach dem Konzept der Mischmetallborhydride soll die Kombination von
Kationen sehr unterschiedlicher Elektronegativität die Desorption des Borhydrids in den
gewünschten Temperaturbereich verschieben. Aufgrund der vielen verschiedenen Kombi-
nationsmöglichkeiten wurden über 200 verschiedene Mischmetallborhydride bezüglich ihrer
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Stabilität theoretisch mit DFT berechnet [58]. Dabei wurden 22 verschiedene Mischme-
tallborhydride als stabil unter Standardbedingungen herausgeﬁltert, die in Abbildung 2.9
dargestellt sind. Es wurden bereits verschiedene Mischmetallborhydride experimentell unter-
sucht. Dabei sind nicht nur die 22 als stabil vorausgesagten Systeme analysiert worden. Die
Untersuchungen zeigten, dass es zum einen Mischmetallborhydride gibt, deren Desorption-
stemperaturen immer noch zu hoch sind, wie z.B. LiK(BH4)2 (10,6 m% H2, Td ∼ 300 ◦C [59]),
LiSc(BH4)4 (14,4 m% H2, Td ∼ 180 ◦C [60]) und NaSc(BH4)4 (12,6 m% H2, Td ∼ 180 ◦C [61]).
Zum anderen wurden verschiedene Zn-basierte Mischmetallborhydride mit Li, Na und K be-
schrieben, die zwischen 90 ◦C und 125 ◦C desorbieren, deren gravimetrische Speicherdichten
jedoch zu gering sind [62, 63]. Trotz hoher Wasserstoﬀgehalte desorbieren die gemischten
Borhydride wie LiSc(BH4)4 und NaSc(BH4)4 nur 4,4 m% bzw. 3 m% bis etwa 200
◦C. Außer-
dem ist sowohl der Zersetzungsmechanismus für die gemischten Borhydride als auch deren
mögliche Reversibilität weitestgehend ungeklärt. In dieser Arbeit wurden die Kombinatio-
nen von Li (χp = 0,98) bzw. Na (χp = 0,93) mit Al (χp = 1,61) gewählt, deren berechnete
Stabilitäten als vielversprechend gelten.
Aluminiumborhydrid - Al(BH
4
)
3
Im Gegensatz zu den ionischen Alkalimetallborhydriden sind die (BH4)
-Anionen im
Al(BH4)3 entsprechend der Strukturformel in Abbildung 2.10 (a) kovalent über zwei Was-
serstoﬀbrücken mit dem zentralen Al-Metallzentrum verbunden. Trotz des hohen Was-
Abbildung 2.10: Strukturformel des (a) Aluminiumborhydrids Al(BH4)3 [64] und (b) Hy-
droaluminiumborhydrids [HAl(BH4)]2 [65].
serstoﬀgehaltes von 16,8 m% H2 kommt dieses Material wegen seiner geringen Stabilität
(∆fH−◦ = 10 kJ mol−1 H2) und des ungeeigneten Zersetzungspfads nicht für die Wasser-
stoﬀspeicherung in Frage [66]. Al(BH4)3 liegt bei Standardbedingungen im ﬂüssigen Zustand
vor (TSchmelz = −64 ◦C) und weist einen Siedepunkt von TSiede = 44,5 ◦C auf [23, 67]. Da-
bei startet auch die Zersetzung entsprechend Gleichung (2.15). Im ersten Zersetzungsschritt
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wird B2H6 und Hydroaluminiumborhydrid [HAl(BH4)2]2, eine viskose und nicht ﬂüchtige
Flüssigkeit mit der Strukturformel entsprechend Abbildung 2.10, gebildet [65,68]. Aufgrund
der hohen Sensitivität gegenüber Wasser und der spontanen Entzündung des Materials an
Luft, ist es nur spärlich untersucht.
2Al(BH4)3 [HAl(BH4)2]2 + B2H6 (2.15)
Finholt u.a. [50] synthetisierten Al(BH4)3 aus LiAlH4 in B2H6 Atmosphäre ohne Lösungs-
mittel bei 70-90 ◦C in 7 h. Wiberg and Coautoren zeigten wiederum, dass sowohl LiAlH4 als
auch NaAlH4 in THF mit B2H6 reagieren, wobei sie auf diese Weise eine neue Klasse von
komplexen Verbindungen, quarternäre Hydride wie z.B. LiAlH2(BH4)2 und NaAlH3(BH)4
bildeten [69,70].
Lithiumborhydrid - LiBH
4
LiBH4 wurde ebenfalls erstmals von Schlesinger und Brown [24] synthetisiert und enthält
insgesamt 18,4 m% H2. Desweiteren zeigt LiBH4 eine Phasenumwandlung bei 105
◦C von
der orthorombischen Tieftemperaturphase (Pnma) zur hexagonalen Hochtemperaturphase
(P63mc) [55]. Die hexagonale Phase kann durch die Substitution von (BH4)
 mit Cl Ionen
stabilisiert werden [71]. Die Desorption des Wasserstoﬀs erfolgt stufenweise und beginnt bei
der Schmelztemperatur (280 ◦C) [55]. Entsprechend der Gesamtreaktion (2.16) werden dabei
zunächst zwei der drei Wasserstoﬀatome unter Bildung von LiH freigegeben. Die Reaktion
ist stark endotherm, so dass eine Rehydrierung nicht unter akzeptablen p-T-Bedingungen
möglich ist. Eine weitere Wasserstoﬀfreisetzung durch die Zersetzung von LiH ist aufgrund
der hohen Temperaturen nicht von praktischem Interesse [55].
LiBH4 LiH + B +
3
2
H2 ∆rH
−◦ = 74 kJ mol−1 H2 (13,8 m% H2) (2.16)
Viele Arbeiten galten dem Absenken der Desorptionstemperatur durch Zusätze. Zum einen
kann Anionen- oder Kationenaustausch eine Destabilisierung der Verbindung auslösen. Dazu
wurde das Kugelmahlen von LiBH4 vor allem mit Fluoriden oder Chloriden durchgeführt
[72], wobei dir Reversibilität fraglich bleibt. Reaktive Komposite, wie z.B. LiBH4-MgH2,
können die Reaktionsenthalpie deutlich verringern. Die Kinetik ist jedoch häuﬁg gehemmt
aufgrund der ablaufenden Festkörperreaktionen [73].
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Natriumborhydrid - NaBH
4
NaBH4 enthält 10,6 m% H2 und ist im Gegensatz zu den anderen komplexen Hydriden
in Wasser löslich und in alkalischen Lösungen sogar stabil. Eine nennenswerte Wasserstoﬀ-
desorption erfolgt erst bei sehr hohen Temperaturen oberhalb 450 ◦C bei Wasserstoﬀdrücken
unter 0,25 bar H2, wobei NaH und B gebildet werden [74].
NaBH4 NaH + B +
3
2
H2 ∆rH
−◦ = 145 kJ mol−1 H2 (7,9 m% H2) (2.17)
2.5 Möglichkeiten zur Nanostrukturierung
Im Allgemeinen können Hydride durch Synthese unter hohem Wasserstoﬀdruck im Auto-
klaven oder mechanochemisch in einer Kugelmühle hergestellt werden. Um die Kinetik der
Sorptionsprozesse des Hydrids zu verbessern ist insbesondere bei den komplexen Hydriden
eine Nanostrukturierung des Materials nötig. Beim Kugelmahlen kann das Material sowohl
synthetisiert als auch nanostrukturiert werden. In der hier vorgestellten Arbeit wird die
Synthese der Mischmetallborhydride in einer Kugelmühle durchgeführt.
Eine weitere Möglichkeit zur Nanostrukturierung ist das Nanoconﬁnement, wobei das Hy-
drid in eine inerte, poröse Matrix eingebracht wird. Dieses Verfahren wird im zweiten Teil
der Arbeit genutzt, um LiAlH4 als Ausgangsstoﬀ für ein Mischmetallborhydrid zu nano-
strukturieren.
2.5.1 Kugelmahlen
In den 60er Jahren wurde Kugelmahlen erstmals zum mechanischen Legieren hochfester,
temperaturbeständiger Nickellegierungen entwickelt [75]. Beim mechanischen Legieren kön-
nen neben der Korngrößenreduzierung Löslichkeitsbegrenzungen erweitert, metastabile Pha-
sen und nanokristalline Materialien mit hoher Defektdichte und Reaktivität synthetisiert
werden [76]. Nanokristalline Hydride können ebenfalls durch Kugelmahlen hergestellt wer-
den, zeigen eine deutlich verbesserte Kinetik und benötigen keine Aktivierung, wie es zu-
nächst für Mg-basierte Hydride gezeigt wurde [16,77]. Durch die Reduzierung der Korngröße
werden zum einen die Diﬀusionswege aufgrund des zunehmenden Anteils an Korngrenzen
verkürzt. Zum anderen wird der reaktive Bereich durch die zunehmende Partikeloberﬂäche
vergrößert. Die Sorptionskinetik der erhaltenen Pulver wird erheblich verbessert. Schwierig
gestaltet sich die Einstellung der Korngröße, da sich meist eine breite Größenverteilung und
ein materialabhängiges Minimum der Korngröße einstellt (z.B. 150 nm für NaAlH4 [78]).
Kugelgemahlenes Pulver der komplexen Hydride ist jedoch häuﬁg nicht langzeitstabil. So
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verschlechtert sich die verbesserte Kinetik mit steigender Zyklenanzahl aufgrund von Segre-
gationen und Versintern der Partikel.
In dieser Arbeit wird eine mechanochemische Reaktion in der Kugelmühle genutzt, um
neue Mischmetallborhydride mittels Festkörpermetathese entsprechend Gleichung (2.13)
herzustellen und zu charakteriseren. Bei der Metathese handelt sich um eine Ionenaus-
tauschreaktion mit einem Halogenid, deren Triebkraft die Bildung eines thermodynamisch
stabilen Produkts wie beispielsweise LiCl oder NaCl ist.
2.5.2 Nanoconﬁnement
Das Nanoconﬁnement ist ein neuer Ansatz für die Reduzierung der Korngröße, wobei das
aktive Wasserstoﬀspeichermaterial in ein inertes, mesoporöses Gerüst eingebracht wird. Die
Erzeugung extrem kleiner Körner (< 10 nm) ist durch Kugelmahlen der komplexen Hydride
kaum möglich. Das Einbringen des Hydrids in eine mesoporöse Matrix mit solch kleinen Po-
rendurchmessern eröﬀnet neue Optionen zur Verbesserung der Sorptionseigenschaften mit
guter Zyklenstabilität [28]. Aufgrund des zunehmenden Einﬂusses der Oberﬂäche können
sich auch die thermodynamischen Eigenschaften des Hydrids im Gegensatz zum Massiv-
material drastisch verändern, wenn die Körner eine Größe im Bereich von nur 2-10 nm
erreichen [29]. Des Weiteren sind Einﬂüsse der veränderten Partikelmorphologie und elek-
tronische Wechselwirkungen mit der Gerüststruktur zu erwarten. Um Abschätzungen über
den Einﬂuss der Korngröße auf die Thermodynamik treﬀen zu können, eignen sich für fun-
damentale Studien besonders Gerüststrukturen mit sehr enger Porengrößenverteilung und
einem durchschnittlichen Porendurchmesser < 10 nm. NaAlH4 wurde bereits von verschie-
denen Arbeitsgruppen in mesoporösen Kohlenstoﬀ inﬁltriert [7981], wobei thermodynami-
sche Veränderungen, wie das Fehlen der zweiten Zersetzungsstufe (siehe Kapitel 2.4.1) bei
guter Reversibilität unter moderaten Bedingungen ohne Übergangsmetallverbindung, und
deutlich verbesserte Kinetik festgestellt wurden. Adelhelm u. a. [82] haben über die Desta-
bilisierung von NaH in mesoporösem Kohlenstoﬀ berichtet, da die Interkalation des Na bei
der Desorption die Reaktionsenthalpie senkt. Vielversprechende Ergebnisse zeigte auch das
Nanoconﬁnement von LiBH4 durch Lösungs- [83] und Schmelzinﬁltration [84]. So konnten
Kinetik und Thermodynamik positiv beeinﬂusst werden. Durch eine Dekoration des Kohlen-
stoﬀs mit Ni-Nanopartikeln konnte eine Desorption von B2H6 vermieden werden, wodurch
Reversibilität ermöglicht wurde.
In dieser Arbeit wurden inerte Kohlenstoﬀgerüste aufgrund des geringen Gewichts und der
guten Wärmeleitfähigkeit verwendet. Zunächst wurde HSAG (high surface area graphite),
ein mesoporöser graphitischer Kohlenstoﬀ, genutzt. Weiterführende Experimente wurden
mit einer geordneten Kohlenstoﬀmatrix durchgeführt (CMK-3). Dies ist der Abdruck einer
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Abbildung 2.11: Synthese von geordnetem Kohlenstoﬀ (CMK-3) durch Füllung der Poren
von SBA-15 (SiO2) und Ätzen der Matrix [86].
geordneten, mesoporösen Siliziumoxidstruktur (SBA-15), deren Poren mit Glukose gefüllt
und anschließend reduziert wurden. Durch Ätzen der SBA-15 Matrix entstehen unterein-
ander verbundene, geordnete Kohlenstoﬀstränge, die Porenkanäle mit einheitlichem Durch-
messer bilden. Diese Herstellungsmethode ist schematisch in Abbildung 2.11 dargestellt.
Kommerziell erhältliches CMK-3 wurde verwendet, um eine möglichst einheitliche Poren-
größenverteilung bei großem Porenvolumen sicher zu stellen. Die Bezeichnung CMK (Carbon
Mesostructured by Korea Advanced Institute of Science and Technology) lässt sich vom Ent-
stehungsort des Materials ableiten [85].
Funktionelle Gruppen an der Kohlenstoﬀoberﬂäche beeinﬂussen die Desorptionstempe-
ratur nicht, aber bestimmen deutlich die reversible Wasserstoﬀspeicherkapazität. Durch
teilweise Oxidation des Hydrids senken sauerstoﬀhaltige Endgruppen diese erheblich. Daher
wird der Kohlenstoﬀ vor der Inﬁltration des Hydrids in Wasserstoﬀatmosphäre reduziert, um
eine hydrophobe Oberﬂäche mit niedriger Dichte an Oberﬂächengruppen zu erzeugen [79].
Die Benetzung bei der Inﬁltration ist von der Oberﬂächenenergie des genutzten Kohlenstoﬀs
(amorph bzw. graphitisch) und der des Inﬁltrats abhängig. Kohlenstoﬀ hat im Allgemeinen
eine sehr geringe Oberﬂächenenergie, daher ist eine Benetzung nur mit Substanzen niedri-
gerer Oberﬂächenenergie (< 0,2 J m−2) möglich [87]. Die komplexen Hydride zeigen generell
relativ geringe Oberﬂächenenergien zwischen 0,1 und 0,3 J m−2 [88, 89]. Bei Benetzung ist
eine erfolgreiche Inﬁltration durch Kapillareﬀekte aufgrund von Adhäsionskräften möglich:
h =
2 · σ · cos θ
r · ρ · g (2.18)
Das Nanoconﬁnement ist im Grunde über folgende zwei Wege realisierbar:
 Schmelzinﬁltration
 Lösungsinﬁltration
So kann NaAlH4 bei 190
◦C und Drücken über 100 bar H2 schmelzinﬁltriert werden [90]. Im
Gegensatz zum NaAlH4 ist der Gleichgewichtsdruck von LiAlH4 weit entfernt von im Labor
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erreichbaren Werten [10], so dass in dieser Arbeit auch die Lösungsinﬁltration untersucht
wurde. Aufgrund der extremen Reaktivität mit H2O müssen dazu organische Lösungsmit-
tel verwendet werden. Des Weiteren ist die Oberﬂächenenergie organischer Lösungsmit-
tel wie THF (γTHF = 0,027 J m−2) deutlich geringer als die wasserhaltiger Lösungsmittel
(γH
2
O = 0,07 J m−2), so dass eine gute Benetzbarkeit des Kohlenstoﬀs gewährleistet ist.
THF wurde hier verwendet, da es außerdem hohe Reinheit, ausreichende Löslichkeit des
Hydrids und einen für die Inﬁltrationsexperimente geeigneten Siedepunkt aufweist.
3 Synthese und Charakterisierung
Bei der Arbeit mit Hydriden ist generell in Schutzgasatmosphäre zu arbeiten. Komplexe Hy-
dride sind sehr empﬁndlich und in Handschuhboxen mit einem Sauerstoﬀ- und Wassergehalt
kleiner 2 ppm zu handhaben. Diese Eigenschaft stellt hohe Anforderungen an die Messauf-
bauten, so muss das Messgerät in eine Handschuhbox integriert sein oder ein Probentransfer
unter Inertgasatmosphäre ermöglicht werden. Weiterhin werden Wasserstoﬀdetektoren und
eventuell Borandetektoren benötigt. Verschiedene experimentelle Methoden wurden kombi-
niert, um Reaktionen der sehr leichten Materialien und deren instabile Zersetzungsprodukte
aufklären zu können. In Abbildung 3.1 ist der Ablauf der Experimente für die verschiedenen
Materialien dargestellt.
Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der durchgeführten Experimente.
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3.1 Probenherstellung
Gemischte Borhydride
Die Herstellung der Mischmetallborhydride erfolgte in einer Kugelmühle (Fritsch P6) mit-
tels Metathese in Edelstahlmahltöpfen in Argonatmosphäre. Die Mahlung wurde für 5 h mit
500 U/min und einem Kugel-Pulver-Verhältnis von 40 zu 1 durchgeführt (øKugel = 10 mm).
Als Ausgangsstoﬀe dienten wasserfreies AlCl3 (anhydrous, Merck, 98 %) entweder gemahlen
mit LiBH4 (Aldrich, ≥ 95 %) oder NaBH4 (Sigma-Aldrich, ≥ 99 %) in den molaren Ver-
hältnissen 1:1, 1:2, 1:3, 1:4 und 1:5. Weiterhin wurde die Mahlung von AlCl3 und LiBH4
zusätzlich mit 10 m% Kohlenstoﬀ für 2 h bzw. 5 h durchgeführt. Unter Verwendung eines im
Haus entwickelten Systems von Evico Magnetics (vgl. Abbildung 3.2) konnten Druck und
Temperatur während der Synthese durch Sensoren im Deckel des Mahltopfes aufgenommen
werden.
Abbildung 3.2: Hochdruckmahltopf aus Edelstahl mit simultaner Überwachung von Druck
und Temperatur während des Mahlprozesses [91].
Nanoconﬁnement LiAlH4
Zwei Ansätze sind zur Inﬁltration des LiAlH4 verfolgt worden: die Schmelzinﬁltration und
die Lösungsinﬁltration.
Zunächst wurde versucht ein geeignetes Heizregime zur Schmelzinﬁltration zu entwickeln.
Verschiedene physikalische Mischungen von LiAlH4 und Kohlenstoﬀ wurden im Massever-
hältnis 20 m%, 25 m% und 33 m% LiAlH4 gemörsert und durchliefen anschließend Wärme-
behandlungen in 20 bar H2 bei 165
◦C für 3 min. Der Gleichgewichtsdruck des LiAlH4 ist
mit weit über 1000 bar H2 so hoch, dass eine Zersetzung bei der Schmelzinﬁltration nicht
komplett vermieden werden konnte.
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Die Lösungsinﬁltration erfolgte mit einer 2 M LiAlH4-Lösung in THF (Aldrich) durch Ka-
pillarimprägnierung in einer Handschuhbox mit Wasser- und Sauerstoﬀgehalten unterhalb
von 2 ppm. Dabei wird gerade soviel Lösungsmittel verwendet wie Porenvolumen verfüg-
bar ist, um die Kapillarkräfte zu nutzen. Die anschließende Trocknung erfolgte in einem
integrierten Vakuumtrockenschrank bei Trocknungstemperaturen von 70 ◦C bzw. 100 ◦C.
Zunächst diente HSAG (high surface area graphite) als Gerüststruktur zur Inﬁltration.
Weitere Experimente wurden mit CMK-3 (ACS Materials) durchgeführt aufgrund des deut-
lich größeren Porenvolumens und der engen Porengrößenverteilung. Alle Kohlenstoﬀmate-
rialien wurden vor den Inﬁltrationsexperimenten in 0,9 bar H2 bei 600
◦C für 2 h reduziert,
um Wasser und sauerstoﬀhaltige Oberﬂächengruppen zu entfernen. Für einige Experimente
wurde CMK-3 zusätzlich behandelt, um die Porenkanäle mit Ni-Nanopartikeln zu dekorie-
ren. Dies erfolgte ebenfalls über Kapillarimprägnierung mit ethanolischer 0,6 M Ni(NO3)2 ·6
H2O-Lösung. Bei der Wahl des Lösungsmittels muss die Oberﬂächenpolarität der Struktur-
matrix, die Lösungsmittelpolarität wie auch die Löslichkeit des Inﬁltrats im Lösungsmittel
beachtet werden. Nach Trocknung an Luft (1 h) wurde der imprägnierte Kohlenstoﬀ über
Nacht im Trockenschrank bei 120 ◦C behandelt. Anschließend erfolgte eine Kalzinierung
(1 bar Ar-Fluss, 400 ◦C, 4 h) zur Herstellung von Nickeloxid-Nanopartikeln und schließlich
die Reduzierung zu Ni-Nanopartikeln (0,9 bar H2, 600
◦C, 2 h).
3.2 Strukturelle Charakterisierung
3.2.1 Charakterisierung bei Raumtemperatur
Röntgendiﬀraktometrie
Die strukturelle Charakterisierung der Proben erfolgte zunächst in einem Pulverdiﬀrakto-
meter von STOE (STADI MP Diﬀraktometer). Dazu wurden die Proben in der Handschuh-
box in Glaskapillaren gefüllt (Außendurchmesser 0,7 mm) und anschließend mit Mo Kα1-
Strahlung (λ=0,7093Å) in Debye-Scherrer-Geometrie gemessen (vgl. Abbildung 3.3). Die
Analyse wurde im Winkelbereich von 3-40°mit einer Schrittweite von 0,02° 2θ bei Raumtem-
peratur durchgeführt. Das Diﬀraktometer ist mit einem gewölbten Ge(111)-Monochromator
und einem 6°-ortssensitiven Detektor ausgestattet. Für die Strukturaufklärung wurden zu-
sätzlich in-situ Experimente am Synchrotron durchgeführt.
30 3 Synthese und Charakterisierung
Abbildung 3.3: Eingebaute Kapillare in der Anlage zur Röntgendiﬀraktometrie.
Vibrationsspektroskopie
Sowohl Infrarot- (IR) als auch Ramanspektroskopie sind weitere Methoden zur strukturellen
Charakterisierung. Dabei werden Schwingungsspektren durch Anregung der Probe mit elek-
tromagnetischer Strahlung im Infrarot (IR) oder sichtbaren Bereich (Raman) aufgenommen.
Bei der FT-IR Spektroskopie werden unterschiedliche Wellenlängen zeitgleich eingestrahlt,
so dass über eine Fourier-Transformation das gesamte Spektrum schnell erstellt werden kann
(ν = 600-4000 cm−1). Die Anregung bestimmter Energiezustände erzeugt Schwingungen und
Rotationen der Moleküle, die im gemessenen Spektrum charakteristisch für bestimmte Bin-
dungen im Molekül sind. FT-IR und Ramanspektroskopie sind komplementär hinsichtlich
ihrer Auswahlregeln. Ramanspektren wurden im Bereich von 100 cm−1 bis 2600 cm−1 aufge-
nommen. Im Gegensatz zur Röntgendiﬀraktometrie benötigt die Spektroskopie keine Fern-
ordnung, so dass auch amorphe und nanokristalline Festkörper untersucht werden können.
Die leichten komplexen Hydride und deren desorbierte Gase können besonders gut mittels
Spektroskopie analysiert werden. Somit kann Infrarot- und Ramanspektroskopie sowohl zur
Materialidentiﬁzierung als auch zum besseren Verständnis der Struktur beitragen.
In dieser Arbeit wurden die Ramanmessungen mit einem Ar+-Laser (Innova 305) verän-
derbarer Wellenlänge durchgeführt, wobei grünes Laserlicht (λ = 514 nm) genutzt wurde.
Die Aufnahme der Spektren erfolgte durch ein T-6400 Spektrometer (Jobin Yvon Instru-
ments SA) mit einer Auﬂösung von 1 cm−1. Vor jeder Messserie wurde das Spektrometer
mit der F1g-Schwingung von Silizium bei 502,2 cm−1 kalibriert. Die IR-Spektren wurden bei
Raumtemperatur mit einem Biorad Excalibur FT-IR Instrument mit einer Auﬂösung von
ebenfalls 1 cm−1 aufgenommen.
Mittels DFT-Methode wurden theoretische IR- und Raman-Spektren mit dem TURBO-
MOLE Paket für das [Al(BH4)xCl4x]
-Ion mit variierendem Chlorgehalt berechnet. Es wurde
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eine Geometrieoptimierung mit dem Hybridfunktional B3-LYP in der Basis TZVP durch-
geführt, da auch die Berechnung der Frequenzen implementiert ist. Eine Ladung von -1 und
Singulett-Spinzustand wurden angenommen.
Raster- (REM) und Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)
Die gemischten Borhydride wurden ausschließlich mittels Rasterelektronenmikroskopie un-
tersucht und mit Hilfe eines Transfermoduls (Kammerath & Weiß) unter Inertgasatmosphäre
in das REM eingeschleust. Ein LEO 1530 Gemini Mikroskop wurde für die Untersuchungen
verwendet. Um Auﬂadungseﬀekte zu vermeiden, wurde mit einer geringen Beschleunigungs-
spannung von 5 kV gearbeitet. Zur Abbildung wurde daher der InLens-Detektor verwendet.
Die verwendeten Kohlenstoﬀmaterialien (SuperPLi, HSAG, CMK-3) sind ebenfalls hinsicht-
lich ihrer Morphologie im REM untersucht worden.
Um die Porenstruktur des CMK-3 im Nanometerbereich abbilden zu können, wurde der
CMK-3 im TEM (FEI, Tecnai 20, LaB6-Katode, 200 kV) auf einem Lacey-Kohlenstoﬀgrid
analysiert.
Kernspinresonanzspektroskopie (NMR)
Zur Untersuchung von Festkörpern mittels NMR wird zur Verbesserung der Signalqualität
das Verfahren CP-MAS (cross polarization magic angle spinning) verwendet. Dabei handelt
es sich um eine Kombination aus gepulster NMR mit Rotation der Probe im magischen Win-
kel genutzt. Dabei wird die Probe mittels Stickstoﬀstrom um eine Achse gedreht (12 kHz),
die um θm = 54,74° bezüglich der externen Magnetfeldrichtung gekippt ist. Diese Untersu-
chungen wurden von Dr. Pau Nolis am Servei de Ressonància Magnètica Nuclear (SeRMN)
an der Autonomen Universität Barcelona (Spanien) durchgeführt. Dazu wurde ein Bruker
Advance 400 MHz Spektrometer mit einem 9,4 T-Magneten durchgeführt.
Es wurden 11B-NMR (96.29MHz) und 27Al-NMR (78.205MHz) Spektren für verschiedene
Proben aufgenommen. Solche Messungen sind sowohl an dem gemischten Li-Al-Borhydrid
als auch an den lösungsinﬁltrierten Proben von LiAlH4 in Kohlenstoﬀ (CMK-3) vorgenom-
men worden. Die chemischen Verschiebungen sind in ppm aufgetragen, wobei BF3Et2O
(11B-NMR) bzw. Al(NO3)2 (
27Al-NMR) als externe Referenz verwendet wurden. Dazu sind
die Proben in der Handschuhbox in ZrO2-Rotoren (Ø = 4 mm) gefüllt und abschließend
mit einem Kel-F Deckel versiegelt worden. Für die Messung eignen sich nur Proben ohne
ferromagnetische Bestandteile bzw. Verunreinigungen. Beim Kugelmahlen der gemischten
Borhydride wurden keine Fe-Verunreinigungen vom Mahlbehälter beobachtet.
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Stickstoﬀ-Physisorption (BET-Messung)
Die Stickstoﬀ-Physisorption wurde mit einem Quantachrome Quadrasorb SI Apparat zur
Bestimmung der speziﬁschen Oberﬂäche der mesoporösen Kohlenstoﬀe vor und nach
der Inﬁltration mittels BET-Methode (Brunauer-Emmett-Teller) durchgeführt. Es wurden
Adsorptions- und Desorptionsisothermen gemessen, um auch die Porengrößenverteilung be-
stimmen zu können. Vor der Messung wurden die Proben in dynamischem Vakuum bei
393 K für 24 h evakuiert. Speziﬁsche Oberﬂächen wurden gemäß der single-point BET Me-
thode bei einem relativen Druck von p/p0 = 0,3 bestimmt. Das totale Porenvolumen wurde
bei p/p0 = 0,9 ausgewertet. Die Berechnung der Porengrößenverteilung erfolgte mit dem
QSDFT (quenched solid density functional theory) Gleichgewichtsmodell, das in der Soft-
ware Quadrawin 5.05 von Quantachrome implementiert ist. Es wurde eine Spalt/Zylinder
Porengeometrie angenommen, die gut mit der des CMK-3 übereinstimmt.
Augerelektronenspektroskopie
Eine JAMP-9500 F Field Emission Auger Microprobe von Jeol mit einer Beschleunigungs-
spannung von 10 keV und einem Elektronenstrom von 10 nA diente für die Untersuchungen
mittels Augerelektronenspektroskopie. Der Elektronenstrahl wurde an jedem Messpunkt der
Probe über einen Bereich von 12µm x 10µm gescannt. Ein Tiefenproﬁl für die Verteilung
von Kohlenstoﬀ, Sauerstoﬀ und Aluminium konnte mittels Augerelektronenspektroskopie
für inﬁltriertes LiAlH4 in CMK-3 aufgenommen werden. In mehreren Zyklen (1-75) wurde
für jeweils 120 s mit Ar+ Ionen (1,5 keV) gesputtert und ein Spektrum für die jeweilige Tiefe
aufgenommen. Nach der Kalibrierung der Sputterrate mit SiO2 entspricht ein Zyklus etwa
einer Sputtertiefe von z = 4 nm. Drei verschiedene Messpunkte wurden zur Analyse aus-
gewählt. Aluminium (KLL), Sauerstoﬀ (KLL) und Kohlenstoﬀ konnten stabil beobachtet
werden. Der LMM-Übergang des Aluminiums überlappt den KLL-Übergang des Lithium,
so dass die Lithiumverteilung nicht verlässlich bestimmt werden konnte.
3.2.2 Temperaturabhängige Charakterisierung
In-situ Pulverdiﬀraktometrie mit Synchrotronstrahlung
Li-Al-Borhydrid
Die Proben mit AlCl3 und LiBH4 im Molverhältnis 1:4 und 1:5 wurden an der Beamline
BM01A der Europäischen Synchrotronstrahlungsanlage (ESRF) in Grenoble (Frankreich)
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gemessen. Die Experimente wurden in 0,5 mm Saphirkapillaren in Ar-Atmosphäre bei ei-
ner Wellenlänge von λ = 0,700 128Å mit einem MAR345 Image Plate Detektor bei einem
Abstand zwischen Probe und Detektor von 250 mm durchgeführt. Beim Aufheizen der Ka-
pillare von 100 K auf 500 K mit 1 K min−1 wurden simultan Diﬀraktogramme aufgenommen.
Die einzelnen Diﬀraktogramme wurden innerhalb von 60 s erstellt, wobei die Kapillare um
60° gedreht und die Daten im Anschluß in 83 s ausgelesen wurden. Die erhaltenen Daten
wurden mit dem Programm Fit2D [92] integriert, wobei die Kalibrierung mit einer LaB6-
Standardprobe (NIST) erfolgte. Die hohe Zählstatistik ermöglicht eine präzise Deﬁnierung
des Hintergrundsignals und kann dadurch auch extrem schwache Reﬂexe detektieren. Sehr
akurate integrierte Intensitäten konnten durch eine Projektion der 3D-Streuinformationen
auf dem 2D-Detektor bestimmt werden. Unter Berücksichtigung der Geometrie des Detek-
tors ähnlich der Prozedur, die durch Vogel u.a. [93] beschrieben wurde, konnten Messunsi-
cherheiten der integrierten Intensitäten bei jedem 2θ-Punkt mit Hilfe der Poisson-Statistik
berechnet werden. Der berechnete Absorptionskoeﬃzient ist praktisch gleich null, so dass
die Absorptionskorrektur nicht angewendet wurde.
Na-Al-Borhydrid
Für die Proben mit AlCl3 und NaBH4 im Molverhältnis 1:1 und 1:2 wurden die Untersu-
chungen an einem Pulverdiﬀraktometer der Swiss-Norwegian Beamline (SNBL) am ESRF in
Grenoble (Frankreich) mit einem MAR345-Detektor und einer Wellenlänge von λ = 0,7004Å
(100-500 K, Oxford Cryostream 700+) durchgeführt. Das Pulver mit dem Molverhältnis 1:3
(AlCl3:NaBH4) wurde an der Swiss Light Source (SLS) am Paul Scherrer Institut in Villigen
(Schweiz) mit λ = 0,7296Å und einem Mythen-Detektor zwischen 300 K und 468 K gemes-
sen. Die Probe mit dem Molverhältnis 1:4 wurde ebenfalls am SNBL mit einer Wellenlänge
von λ = 0,501 950Å (multicrystal-analyzer) gemessen. Alle Proben wurde in Glaskapillaren
mit einem Außendurchmesser von 0,8 mm gemessen. Die 2D-Daten wurden mit Fit2D [92]
in 1D-Diﬀraktogramme integriert. Die Daten der Probe 1:3 haben sowohl eine hohe Win-
kelauﬂösung als auch eine exzellente Statistik der Messpunkte, so dass diese Daten zur
Strukturaufklärung verwendet wurden.
In-situ Ramanspektroskopie
Für die in-situ Ramanspektroskopie wurde die verwendete Ramanzelle im IFW konzipiert
und gefertigt. Deshalb wird sie ausführlich beschrieben [94]. Die Ramanzelle ermöglicht
in-situ Untersuchungen in Inertgasatmosphäre oder unter Wasserstoﬀdruck bis 200 bar bei
Temperaturen von bis zu 400 ◦C. Der Aufbau ist schematisch in Abbildung 3.4 gezeigt, wo-
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Abbildung 3.4: Schematischer Aufbau (links) und 3D-Ansicht (rechts) der Ramanzelle zur
in-situ Untersuchung [94].
bei die 2D-Projektion (links) und 3D-Projektion (rechts) gezeigt sind. Die Zelle besteht aus
einem zweiwandigen wassergekühlten Edelstahlmantel (Ø = 96 mm, h = 45 mm), der mit
einer Widerstandsheizung (1) ausgestattet ist. Die Deckplatte (2) kann zum Probenwech-
sel demontiert werden. Der Laserstrahl passiert das c-Achsen orientierte Saphirfenster (3)
und bestrahlt so die Probe. Das Signal wird in 180°-Konﬁguration gemessen. Die Dichtung
erfolgt mit einem O-Ring aus Fluorkautschuk (Viton), da dieser eine sehr gute Temperatur-
beständigkeit aufweist. Die Widerstandsheizung, ein auf einer Keramikhülse aufgewickelter
Wolframdraht, ist direkt unter dem Probenhalter (4) positioniert, um einen guten Wär-
metransport zwischen Heizung und Probe (5) sicherzustellen. Der Probenhalter mit einem
Durchmesser von 5 mm ist auf einer U-förmigen Unterlage (6) befestigt, die die Defokus-
sierung des Lasers durch Ausdehnung des Cu-Probenhalters (α = 16,5× 10−6 K−1) beim
Heizen der Probe verhindert. Die Temperatur der Probe wird mit einem Thermoelement
Typ K von Eurotherm (7) direkt unterhalb der Probe überwacht. Der Edelstahlmantel der
Ramanzelle ist über zwei Flüssigkeitssteckverbinder (8) mit der Wasserkühlung verbunden.
Dieses zweiwandige System ermöglicht, dass die äußere Temperatur der Ramanzelle na-
he Raumtemperatur bleibt, auch wenn die Probe geheizt wird. Der Druck kann über ein
manuelles Ventil eingestellt werden, das ebenfalls an die Zelle montiert ist (nicht gezeigt).
Mit LiBH4 wurde die Temperaturkalibrierung vorgenommen, um die Diﬀerenz zwischen
Thermoelement und Probenoberﬂäche auszugleichen. So konnte die Temperatur mit Hilfe
der Phasenübergange orthorhombisch-hexagonal (108 ◦C) und fest-ﬂüssig (275 ◦C) kalibriert
werden [55]. Desweiteren wurde das Antidefokussierungssystem getestet. Bei niedrigen Tem-
peraturen kompensiert die Probenunterlage sehr gut die thermische Ausdehnung des Pro-
benhalters. Erst bei Temperaturen ab 300 ◦C werden Intensitätsunterschiede beobachtet,
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jedoch wird die thermische Ausdehnung immer noch mit etwa 83 % kompensiert, wenn man
die beobachtete thermische Ausdehnung auf den Ausdehnungskoeﬃzienten des Kupfers be-
zieht.
3.3 Thermische Charakterisierung
Dynamische Diﬀerenzkalorimetrie - HP-DSC
Die Analyse mittels dynamischer Diﬀerenzkalorimetrie (DSC) kann Aufschluß über Reak-
tionen im Material geben. So können neben Phasenübergängen auch Sorptionsprozesse, d.h.
Desorption bzw. Absorption, beobachtet werden. In dieser Arbeit wurde eine Hochdruck-
DSC von Netzsch (DSC 204 HP) genutzt, die in eine Handschuhbox integriert ist. Die
Messungen erfolgen unter dynamischem Druck von bis zu 140 bar H2 oder in 3 bar Ar bei
Temperaturen bis zu 600 ◦C. Dabei werden Probe und Referenztiegel (Al2O3) demselben
Temperaturprogramm unterzogen. Bei der DSC wird die Diﬀerenz des Wärmestroms aufge-
nommen, der sich durch die Integration der Temperaturdiﬀerenz (∆T-Tref ) ergibt. Dieser
Diﬀerenzwärmestrom wird gegenüber der Temperatur aufgetragen. Die Heizrate beträgt
dabei in der Regel 1 bzw. 5 K min−1. Eine negative Diﬀerenz des Wärmestroms deutet auf
einen endothermen Prozess hin, während ein positiver Wert einen exothermen Prozess be-
schreibt. Die verwendete DSC wurde mit den Schmelzpunkten typischer Materialien (In,
Pb, Zn, CsCl) und den dazugehörigen Enthalpien kalibriert. Für unterschiedliche Drücke
und Heizraten wurden die entsprechenden Kalibrierkurven aufgenommen.
Thermogravimetrie - TG
Die Messung des Probengewichts in Abhängigkeit von Temperatur bzw. Zeit ist essentiell
um die Desorptionsprozesse der Hydride zu beschreiben. Die Thermogravimetrieanalyse der
gemischten Borhydride erfolgte in einer IGA (Intelligent Gravimetric Analyser) von Hiden
Isochema, die mit einer Balkenwaage ausgestattet ist. Dazu wurden die Proben (m ≈ 20 mg)
mit einem Transfermodul unter Inertgasatmosphäre montiert und anschließend evakuiert.
In der Regel wird mit einer Membranpumpe ein Vorvakuum (10−3 mbar) erzeugt und an-
schließend mit einer Turbomolekularpumpe auf bis zu 10−6 mbar evakuiert. Die Proben mit
Li-Al-Borhydrid zeigten jedoch schon anfängliche Desorptionprozesse unter Hochvakuum.
Daher wurde hier nur die Vorvakuumpumpe verwendet und der Probenraum vor der Mes-
sung mehrmals mit Ar gespült. Die Messungen erfolgten in statischer Atmosphäre bei 1 bar
Ar, wobei der Probenraum sehr groß gegenüber dem Probenvolumen ist.
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Sorptionsanalyse - PCT
Mit der PCT-Pro-2000 (pressure composition isotherm) von ehemals Hy-Energy LLC (S/N
0010) können zum einen zeitabhängige Sorptionsmessungen durchgeführt werden, um Aus-
sagen über die Kinetik der ablaufenden Reaktion zu treﬀen. Für reversible Materialien sind
auch Gleichgewichtsuntersuchungen zur Erstellung von PCT-Phasendiagrammen möglich.
Da die hergestellten, gemischten Borhydride nicht ausschließlich Wasserstoﬀ desorbieren,
wurden nur kinetische Messungen der Desorptionsreaktionen vorgenommen. Dabei wird die
Probe (m ≈ 200 mg) in einem Probenraum mit bekanntem Volumen (V = 1 l) aufgeheizt,
wobei der Druck in Abhängigkeit von der Temperatur (30 ◦C bis 160 ◦C bei 5 K min−1) auf-
genommen wurde. Quantitative Desorptionsanalysen sind ebenfalls nur bei ausschließlicher
Wasserstoﬀdesorption möglich.
3.4 Gekoppelte Methoden zur Zersetzungsanalyse
TG-DSC-MS
Die Sensys evo von Seteram ist eine kombinierte TG-DSC zur simultanen Messung bei At-
mosphärendruck. In unserem Aufbau ist die Messung im Durchﬂuss bei 1 bar Ar oder 1 bar
H2 möglich. Dabei werden der Wärmestrom und die Massenänderung simultan gemessen. Da
die Beladung des Systems unter Inertgasatmosphäre erfolgen soll, wurde die TG-DSC in eine
Handschuhbox integriert. Zusätzlich besteht die Möglichkeit der spektroskopischen Analyse
der Desorptionsprodukte durch eine optionale Kopplung mit dem Omnistar, einem Mas-
senspektrometer (MS) von Pfeiﬀer Vacuum. Über eine Kopplungseinheit und eine beheizte,
1 m lange Edelstahlkapillare ist die TG-DSC and das MS unterhalb der Handschuhbox ver-
bunden. Der gesamte Aufbau ist in Abbildung 3.5 sowohl schematisch als auch fotograﬁsch
dargestellt und in dieser Form einzigartig und wurde speziell zur Charakterisierung von Hy-
driden konzipiert. Die extrem empﬁndliche TG ist auf einer Hartgesteinplatte in der Box
positioniert, wobei die Umwälzung entkoppelt ist, um Vibrationen von außen möglichst ge-
ring zu halten. Von allen notwendigen Durchführungen, wie Gasanschlüsse und elektrische
Leitungen, die in die und aus der Handschuhbox führen, war die Integration der beheizten
Kapillare die größte Herausforderung. In Zusammenarbeit mit der Forschungstechnik des
IFW konnte eine speziell für dieses Problem entwickelte Verschraubung konzipiert werden.
Diese ist so gestaltet, dass die Verbindung von Kapillare und Kopplungsteil für mögliche
Umbauten oder Wartungszwecke gelöst werden kann. Der Heizschlauch, der die Kapillare
umhüllt, wurde in ein Edelstahlrohr eingeklebt, das wiederum innerhalb und außerhalb der
Box mit einer Verschraubung abgedichtet ist. Dieser Aufbau ist in kompletter Form und als
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Abbildung 3.5: Schematischer Aufbau der TG-DSC-MS und Foto aus dem Labor.
Schnitt in Abbildung 3.6 gezeigt. Durch Lösen der unteren Verschraubung kann die kom-
plette Durchführung, Edelstahlrohr mit eingeklebtem Heizschlauch, in z-Richtung bewegt
werden. Auf diese Weise kann die Kapillare zur Wartung demontiert werden.
Die TG-DSC enthält einen dreidimensionalen DSC-Sensor mit 120 Thermoelementen.
Die Temperatur der TG-DSC wurde durch das Schmelzen verschiedener Referenzmateria-
lien (In, Sn, Bi, Pb, CsCl) für beide Atmosphären (H2/Ar) kalibriert. Dabei wurde immer
das gleiche Tiegelmaterial (Al2O3 Tiegel mit Pt Aufhängung) und die gleiche Durchﬂussrate
(20 ml min−1) bei variierenden Heizraten verwendet. Anhand der erhaltenen experimentel-
len Werte kann ein Korrekturfaktor C erstellt werden, der für die Temperaturkorrektur
verwendet wird:
Tcorr = Texp − C C = b0 + b1 · T + b2 · V + b3 · V 2 (3.1)
Dabei wird die Temperatur T unter der Verwendung der Heizrate V und den Korrektur-
faktoren entsprechend Tabelle 1 in Anhang 1 korrigiert. Die Kalibrierung des Wärmeﬂusses
wurde werkseitig durchgeführt. Die Sensitivität wird mit dem Faktor K ensprechend Glei-
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Abbildung 3.6: Komplette 3D-Darstellung und Schnitt der im IFW Dresden erstellten
Durchführung für die beheizte Kapillare als Verbindung von MS und TG-
DSC in der Handschuhbox.
chung (3.2) korrigiert. Firmenseitig wurden die im Anhang aufgeführten Korrekturfaktoren
(siehe Tabelle 2 in Anhang 1) vorgegeben und anhand der Schmelzenthalpien aus der Tem-
peraturkalibrierung überprüft.
Q =
A
K
K = A0 + A1 · T + A2 · T 2 + A3 · T 3 + A4 · T 4 (3.2)
Bei der Kopplung mit dem Massenspektrometer, wird das desorbierte Gas mit Hilfe eines
Filaments zunächst ionisiert und über das Verhältnis von Masse zu Ladung im Quadrupol se-
pariert und anschließend detektiert. Das verwendete MS enthält zwei integrierte Detektoren,
den Faraday-Auﬀänger und einen Sekundärelektronenvervielfacher. Aufgrund der größeren
Sensitivität des SEM-Detektors wurde dieser für die Messungen in dieser Arbeit verwendet,
wobei ausgewählte Massen in Abhängkeit von der Zeit detektiert werden.
Kombinierte TG und FT-IR Gasanalyse
Die Kombination der TG und FT-IR Analyse ist ein Aufbau von Borgschulte u.a. [95] an
der Eidgenössischen Materialprüfanstalt (EMPA) in Dübendorf (Schweiz). Dabei ist eine
in der Handschuhbox beﬁndliche TG (Rubotherm) an ein FT-IR-Spektrometer (Bruker Al-
pha) außerhalb der Box mittels Abgasleitung gekoppelt. Entsprechend der schematischen
Darstellung in Abbildung 3.7 können so die desorbierten Gase spektroskopisch untersucht
werden. Die Messung erfolgt bei Atmosphärendruck unter Gasﬂuss (Ar oder H2). Simultan
zur TG-Messung kann neben der FT-IR-Analyse des Desorptionsgases zusätzlich ein Mas-
senspektrometer angeschlossen werden. Da Wasserstoﬀ nicht IR-aktiv ist, kann auf diese
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Abbildung 3.7: Schematische Darstellung des kombinierten Messaufbaus von TG mit FT-IR
Analyse und optionaler MS-Analyse des Desorptionsgases [95].
Weise auch die Wasserstoﬀdesorption aufgezeichnet werden. Für die Aufklärung des Zer-
setzungsweges eignet sich die FT-IR Analyse jedoch besser, da sich die Ergebnisse der IR-
Messung relativ einfach quantiﬁzieren lassen und, im Gegensatz zur Fragmentanalyse im
MS, die kompletten Gasmoleküle detektiert werden. Ausgehend vom Lambert-Beer-Gesetz
(3.3) lässt sich die FT-IR-Messung der Gasphase entsprechend Gleichung (3.4) quantitativ
auswerten.
T =
I
I0
= 10−kcl = 10−A (3.3)
Die Rate der Massenänderung ergibt sich aus Probengewicht m0, Referenzabsorption Aref,
molarer Masse des analysierten Stoﬀs M und den Konversionsfaktoren (Zelllänge lref, lmeas
und Referenzkonzentration cref) [95].(
m˙
m0
)
IR
=
Ameas
Aref
· lref
lmeas
· cref · M
m0
· f (3.4)

4 Ergebnisse zu den gemischten Borhydriden
4.1 Li-Al-Borhydrid
4.1.1 Strukturelle Charakterisierung
Die Synthese von Li-Al-Borhydrid wurde durch die Metathese von AlCl3 und LiBH4 in ver-
schiedenen Molverhältnissen mit einer Kugelmühle in Argon-Atmosphäre durchgeführt. In
Abbildung 4.1 sind die Röntgendiﬀraktogramme der gemahlenen Pulver im Vergleich zu den
Startmaterialien gezeigt. In allen Proben ist LiCl als Nebenprodukt der Festkörpermetathese
zu beobachten. Die Proben mit den Molverhältnissen 1:4 und 1:5 (AlCl3:LiBH4) weisen kein
LiBH4 mehr auf, stattdessen Reﬂexe einer unbekannten Struktur, die mit * gekennzeichnet
sind. Diese deuten auf die erfolgreiche Synthese eines neuartigen, gemischten Borhydrids
hin.
REM-Aufnahmen der Proben 1:4 und 1:5 sind in Abbildung 4.2 (a) und (b) bzw. (c) und
(d) dargestellt. Diese zeigen große Agglomerate kleiner salzartiger Partikel an denen sphäri-
sche Partikel mit einem Durchmesser von 200 bis 500 nm in Kettenform hängen. Aufgrund
der vielversprechenden Thermogravimetrieergebnisse der Proben mit dem Molverhältnis 1:4
und 1:5, die im nächsten Kapitel diskutiert werden, wurden zusätzlich Pulverdiﬀraktogram-
me am Synchrotron aufgenommen, um die unbekannten Reﬂexe aufzuklären. Sowohl Li
u.a. [27] als auch Hummelsho u.a. [58] haben die folgende Synthesereaktion unter Bildung
des gemischten Li-Al-Borhydrids mit der Summenformel LiAl(BH4)4 vermutet:
AlCl3 + 4LiBH4 LiAl(BH4)4 + 3LiCl (4.1)
Die Struktur des Li-Al-Borhydrids konnte anhand der am Synchrotron gemessenen Dif-
fraktogramme für die Proben 1:4 und 1:5 aufgeklärt werden. Die Rietveld-Verfeinerung für
die Probe 1:5 mit den Hauptbestandteilen LiCl, LiBH4 und dem neuartigen Borhydrid ist in
Abbildung 4.3 dargestellt. Die berechnete Struktur des Li-Al-Borhydrids wurde zusätzlich
durch DFT-Rechnungen gestützt. Details zur Strukturaufklärung und die Ergebnisse der
DFT-Rechnungen sind in Anhang 2 dargestellt. Es konnte gezeigt werden, dass die Struktur
des Li-Al-Borhydrids deutlich komplexer ist als erwartet und sich aufgrund dessen die Sum-
menformel Al3Li4(BH4)13 anstatt LiAl(BH4)4 ergibt. Die Kristallstruktur des Al3Li4(BH4)13
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Abbildung 4.1: Röntgendiﬀraktogramme der Mahlungen mit verschiedenen Molverhältnis-
sen von AlCl3 und LiBH4 mit den Referenzdiﬀraktogrammen für LiCl, LiBH4
und AlCl3.
Abbildung 4.2: REM Bilder verschiedener Vergrößerungen der Proben von AlCl3 und LiBH4
im Molverhältnis 1:4 (a, b) und 1:5 (c, d).
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Abbildung 4.3: Rietveld-Verfeinerung der Probe mit dem Verhältnis AlCl3 zu LiBH4 von 1:5
mit den Indizierungen für Al3Li4(BH4)13, LiCl und LiBH4 (von oben nach
unten) bei 100,8 K und λ = 0,700 128 nm [96].
ist in Abbildung 4.4 gezeigt. Sie hat eine kubisch primitive Symmetrie (Raumgruppe P-43n)
mit der Gitterkonstanten a = 11,3640(3)Å. Die unerwartete Zusammensetzung kann sowohl
durch eine Bildung von komplexen Anionen [Al(BH4)4]
 als auch von komplexen Kationen
[Li4(BH4)]
3+ erklärt werden. Das komplexe Anion ist kationzentriert, wobei vier (BH4)
-
Gruppen über die Tetraederecken zum Kation Al3+ koordinieren. [Al(BH4)4]
 hat eine de-
formierte tetraedrische Struktur (B-Al-B 100,0-130,8°). Das komplexe Kation [Li4(BH4)]
3+
hingegen ist symmetrisch (Li-B-Li 109,2°) und anionenzentriert, wobei vier Li+-Ionen mit
einem (BH4)
-Ion über dessen Flächen koordinieren. Das [Li4(BH4)]
3+-Ion wurde zum ers-
ten Mal im Festkörper beobachtet. Das [Al(BH4)4]
-Ion wurde bereits in anderen Arbeiten
erwähnt, beispielsweise durch Semenenko u.a. in K[Al(BH4)4] [97]. Die Struktur enthält eine
bemerkenswerte Lücke zwischen den komplexen Kationen und Anionen bei 1/4, 0, 1/2 mit
dem nächsten Nachbarn H22 dessen Zentrum um 2,89Å entfernt ist. Die gesamte Porosität
von 12 % legt nahe, dass die Struktur nicht dicht gepackt ist und die richtungsabhängige
Metall-(BH4)
-Wechselwirkung eine große Rolle spielt. Das hochsymmetrische Kation ist
wichtig um die ungewöhnliche Stöchiometrie zu verstehen. Die Zusammensetzung lässt sich
einfacher durch die Strukturformel [Al(BH4)4]3[Li4(BH4)] beschreiben, in der die Stapelung
der einzelnen Bestandteile dem Strukturtyp Cr3Si (A15) entspricht. Dabei handelt es sich
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Abbildung 4.4: Kristallstruktur des Al3Li4(BH4)13. (rot: Li
+, braun: (BH4)
-Tetraeder des
[Li4(BH)4]
3+, grün: Al3+, blau: (BH4)
-Tetraeder des [Al(BH4)4]
) [96].
um eine Frank-Kasper-Phase mit 14- und 12-fach koordinierten Gitterplätzen. Die Ionen
liegen nicht isoliert voneinander vor, sondern bilden eine 3D-Gerüststruktur. Dies lässt sich
anhand der Li-B Abstände von 2,59Å im Kation [Li4(BH4)]
3+ gegenüber dem Abstand zwi-
schen Li und dem Anion [Al(BH4)4]
 von 2,46Å abschätzen. Li+ ist in [Li4(BH4)]
3+ über die
Tetraederﬂächen deutlich stärker an das (BH4)
-Ion gebunden als Al3+ über die Tetraedere-
cken an die (BH4)
-Gruppen in [Al(BH4)4]
. Die ideale Stöchiometrie von AlCl3 und LiBH4
bei der Synthese (4.2) ist entsprechend der Strukturformel 1:4,33 anstatt 1:4.
3AlCl3 + 13LiBH4 Al3Li4(BH4)13 + 9LiCl (4.2)
Die Dichte ρ der Struktur lässt sich entsprechend Gleichung (4.3) berechnen [98]. Aus der
Zahl der Formeleinheiten in der Einheitszelle Z = 2, der molaren Masse M = 301,3 g mol−1
von Al3Li4(BH4)13 und der Avogadrokonstante ergibt sich eine theoretische Dichte von
ρ = 0,68 g cm−3. Die volumetrische Wasserstoﬀspeicherdichte des Li-Al-Borhydrids beträgt
dementsprechend 117 kg m−3 H2.
ρ =
Z ·M
NA · VEZ (4.3)
In Abbildung 4.5 sind spektroskopische Raman- (a) und IR-Messungen (b) der Proben
mit dem molaren Verhältnis von 1:4 und 1:5 zu sehen. Auch für die Probe mit stöchio-
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Abbildung 4.5: (a) Ramanmessungen der Proben mit unterschiedlichen Molverhältnissen
von AlCl3 zu LiBH4 (1:4; 1:4,33; 1:5) (b) IR-Messungen der Proben 1:4 und
1:5 [96].
metrischem Mischungsverhältnis (1:4,33) ist ein Ramanspektrum gezeigt. Im Allgemeinen
zeigen die Borhydride interne Moden der (BH4)
-Gruppe bei Wellenzahlen oberhalb von
500 cm−1 und externe Moden zwischen Kation und (BH4)
-Anion unterhalb von 500 cm−1.
Zwischen den Wellenzahlen 1000 cm−1 und 2000 cm−1 sind Deformationsschwingungen und
oberhalb von 2000 cm−1 Streckschwingungen des (BH4)
-Ions zu beobachten. Aufgrund der
niedrigen Symmetrie des Anions [Al(BH4)4]
 sind vier Streckschwingungen entsprechend der
Koordination zu beobachten: zwei brückenständige Streckschwingungen (2210, 2250 cm−1)
und zwei endständige Streckschwingungen (2440, 2480 cm−1). Diese Struktur ist vergleich-
bar mit der von B2H6, wobei hier das B über zwei Wasserstoﬀbrücken zum Metallzentrum
(Al) koordiniert. Dieser Aufbau wurde auch im kovalenten Borhydrid Al(BH4)3 (vgl. Ab-
bildung 2.10 (a)) und in anderen gemischten Borhydriden (z.B. LiZn2(BH4)5) beobachtet.
Des Weiteren zeigt das Ramanspektrum der Probe 1:5 die typische Streckschwingung von
LiBH4 (ν=2303 cm
−1 [99]), da LiBH4 in dieser Probe im Überschuß vorliegt. Die Defor-
mationsschwingung BH2Al bei 1450 cm
−1 und BH2 bei 1196 cm
−1 kann dem [Al(BH4)4]

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Tabelle 4.1: Zuordnung der experimentell mittels Raman- und Infrarotspektroskopie beob-
achteten Schwingungen des Li-Al-Borhydrids.
Raman (cm-1) IR (cm-1)
[Al(BH
4
)
4
]
endständige B-H Streckschwingungen 2440, 2480 2430, 2480
brückenständige B-H Streckschwingungen 1450, 2210, 2250 1425, 2280, 2310
B-H Deformationsschwingungen 1020, 1170 1050, 1185
Al-B Streckschwingung 490 -
[Li
4
(BH
4
)]3+
B-H Streckschwingung - 2170
Li-B Streckschwingung 420 -
Anion zugeordnet werden. Aufgrund der hohen Verzerrung sind diese Schwingungen noch
deutlicher als Absorptionskante in der IR-Messung zu sehen. Die Streckschwingung des
streng symmetrischen Kations [Li4(BH4)]
3+ (ν=2170 cm−1) ist wegen der hohen Symmetrie
nur IR-aktiv. Die externe Ramanschwingung bei 490 cm−1 resultiert entsprechend reinem
Al(BH4)3 aus der symmetrischen Streckschwingung Al-B [100], wobei die Schwingung bei
420 cm−1 dem [Li4(BH4)]
3+ zugeordnet werden kann. Gemäß Badger's Gesetz [101] ist die
Energie der symmetrischen Streckschwingung des (BH4)
 mit der Bindungslänge zwischen
den schwingenden Atomen verknüpft. Ideale Tetraeder des (BH4)
-Anions haben einen Win-
kel von 109,5° und eine konstante Bindungslänge von 1,24Å. Die Verzerrung des Tetraeders
ist mit abnehmender negativer Ladung des Anions, d.h. zunehmendem kovalenten Anteil,
stärker und steht in direktem Zusammenhang mit der Elektronegativität des Kations [102].
So ist beispielsweise Al(BH4)3 stark verzerrt (103°-121°) [103] und zeigt zwei kurze und zwei
lange B-H-Bindungen. Bei verstärkter Verzerrung sind Streckschwingungen mit geringerer
Energie (größere Bindungslänge) und mit höherer Energie (geringere Bindungslänge) zu
beobachten. Bei solch stark verzerrten (BH4)
-Ionen ist die Streckschwingungsspanne ∆s
sehr groß (Al(BH4)3 ∆s = 500 cm
−1) wohingegen sie in Borhydriden mit symmetrischeren
(BH4)
-Ionen (LiBH4) geringer ist (∆s = 40 cm
−1) [104]. Die Spanne für das (BH4)
-Ion im
komplexen Anion [Al(BH4)4]
 des Li-Al-Borhydrid beträgt ∆s = 270 cm−1. Für Materialien
mit einer Spanne größer als etwa 200 cm−1 wird Desorption bei moderaten Temperaturen
unter Freisetzung von unerwünschtem Diboran B2H6 vorhergesagt [104].
Verschobene Reﬂexe in den Röntgendiﬀraktogrammen deuten auf eine Substitution von
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größeren (BH4)
-Gruppen (2,03Å) [105] mit Cl-Ionen (1,80Å) hin. Diese zeigen keinen
Einﬂuss auf die beobachteten Raman- und IR-Signale. Die Volumina der Einheitszelle
der beiden Hauptphasen, Li-Al-Borhydrid und LiCl, wurden anhand der Daten aus der
Rietveld-Verfeinerung bestimmt. In Abbildung 4.6 (a) ist das Volumen der Einheitszel-
le von Al3Li4(BH4)13 für Probe 1:4 (a = 11,3311Å) und Probe 1:5 (a = 11,3636Å) in
Abhängigkeit von der Temperatur aufgetragen. Der Anstieg beider Datenreihen ist gleich
Abbildung 4.6: Volumen der Einheitszelle von (a) Al3Li4(BH4)13 und (b) LiCl in den Proben
mit Molverhältnis 1:4 und 1:5 in Abhängigkeit von der Temperatur aus der
Rietveld-Verfeinerung.
und entspricht dem thermischen Volumenausdehnungskoeﬃzienten von Al3Li4(BH4)13 mit
αV =6,16× 10−5 K−1. Aufgrund des größeren Volumens der Einheitszelle Al3Li4(BH4)13 in
1:5 ist die Cl-Substitution dort geringer als in der Probe mit dem Mischungsverhältnis 1:4.
Des Weiteren ergab die Rietveld-Verfeinerung, dass die Substitution der (BH4)
-Gruppe
mit Cl-Ionen nur im anionzentrierten Komplex [Li4(BH4)]
3+ auftritt. In der Probe 1:4 sind
etwa 42 % der (BH4)
-Ionen durch Cl substituiert und in 1:5 nur etwa 26 %. Durch die
Substitution ist die gravimetrische Wasserstoﬀspeicherdichte des reinen Li-Al-Borhydrids in
beiden Proben 1:4 (16,2 m%) und 1:5 (16,6 m% H2) nur etwas geringer als der theoretische
Wert (17,2 m% H2). Die gesamte Probe enthält allerdings nur etwa die Hälfte an Borhy-
drid aufgrund des entstehenden Nebenprodukts LiCl. Die Verschiebung der Röntgenreﬂexe
des LiCl ist im Gegensatz zur Substitution im Li-Al-Borhydrid konstant. Die gleichmäßige
(BH4)
 Substitution in beiden Proben hat dieselbe Expansion der Einheitszelle zur Folge.
Das temperaturabhängige Volumen der Einheitszelle von LiCl ist in Abbildung 4.6 (b) ge-
zeigt, wodurch sich ein Wärmeausdehnungskoeﬃzient von αV =1,27× 10−4 K−1 ergibt, der
sehr gut mit dem Wert von Sirdeshmukh u.a. [106] übereinstimmt.
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4.1.2 Analyse des Desorptionsverhaltens
Die thermische Charakterisierung des Li-Al-Borhydrids erfolgte hauptsächlich an den drei
interessantesten Proben 1:4, 1:4,33 und 1:5 (AlCl3:LiBH4) mit dem höchsten Anteil der neu-
en Phase. Die Analyse wurde zunächst mit einer konventionellen TG-Messung in 1 bar Ar
durchgeführt. Die Resultate sind gemeinsam mit den Ergebnissen der Desorptionsanalyse
p(T) im Vakuum (p0 = 10−2 mbar) in Abbildung 4.7 graphisch dargestellt. Die Druckmes-
sung zeigt entsprechend Abbildung 4.7 (b) in allen drei Molverhältnissen (1:4, 1:4,33 und
1:5) eine Gasentwicklung ab etwa 60 ◦C bei einer Aufheizrate von 5 K min−1. In Abbildung
4.7 (a) sind die Thermogravimetriemessungen dargestellt, die einen starken Masseverlust in
diesem Temperaturbereich aufweisen. Der Masseverlust beginnt bereits bei 40 ◦C und somit
früher als bei der Desorptionsmessung. Aufgrund der deutlich größeren Probenmenge bei
der Desorptionsmessung und der schlechten Wärmeleitung des Materials wird die Desorp-
tion erst bei erhöhten Temperaturen gemessen. Bei der Probe mit dem stöchiometrischen
Verhältnis der Ausgangsstoﬀe (1:4,33) wird der größte Masseverlust mit ca. 25 m% beob-
achtet. Die beiden anderen Proben (1:4, 1:5) weisen einen Masseverlust von etwa 22,5 m%
auf.
Abbildung 4.7: (a) TG-Analysen und (b) Desorptionsmessungen der Proben mit einem Mol-
verhältnis von 1:4, 1:4,33 und 1:5 (AlCl3:LiBH4) bei 5 K min
−1 [96].
In Tabelle 4.2 sind die theoretischen Anteile des Li-Al-Borhydrids in den jeweiligen Pro-
ben aufgeführt. Der größte Masseverlust in der Probe 1:4,33 kommt durch den höchsten
Anteil an Li-Al-Borhydrid zustande (44,1 m%). Die anderen beiden Proben haben einen
nahezu ähnlichen, leicht geringeren Anteil an Mischmetallborhydrid von 41,5 m% bei 1:5
bzw. 42,1 m% bei 1:4. Damit läßt sich der geringere Masseverlust im Vergleich zu der Pro-
be mit stöchiometrischem Verhältnis erklären. Der Beginn der TG-Kurven liegt geringfügig
unterhalb von 100 m%, da alle drei Proben bereits bei der Evakuierung des Probenraums
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anfangen zu desorbieren. Daher wurde für diese Messungen auf die Verwendung der Turbo-
pumpe verzichtet und stattdessen mehrmals mit Ar gespült.
Tabelle 4.2: Theoretische Anteile von Al3Li4(BH4)13 und LiCl in den gemahlenen Proben
von AlCl3 und LiBH4 in unterschiedlichem Molverhältnis (1:4, 1:4,33, 1:5) im
Vergleich zu den mittels Rietveld-Methode verfeinerten Werten.
Molverhältnis Theorie Rietveld-Analyse
AlCl3:LiBH4 Al3Li4(BH4)13 LiCl Al3Li4(BH4)13 LiCl
m% % m% m%
1:4 42,1 53,3 30,7 69,3
1:4,33 44,1 56,0 39,1 60,9
1:5 41,5 52,6 36,0 59,0
Der Masseverlust ist in allen drei Proben deutlich höher als der theoretische Wasser-
stoﬀgehalt. Um den Zersetzungsweg der komplexen Verbindung aufzuklären, wurden in-situ
Ramanmessungen in der im IFW konzipierten Ramanzelle (vgl. Kapitel 3.2.2) durchgeführt,
die Drücken bis 200 bar und Temperaturen bis zu 400 ◦C standhalten kann. Zunächst wur-
de das Pulver im Molverhältnis 1:4 in 1 bar Ar-Atmosphäre analysiert. Die in-situ Analyse
ist in Abbildung 4.8 (a) gezeigt und wurde erst bei Raumtemperatur, anschließend deut-
lich über der Desorptionstemperatur bei 90 ◦C und 110 ◦C, sowie nach dem Abkühlen bei
Raumtemperatur durchgeführt. Bei Raumtemperatur sind die Banden des Al3Li4(BH4)13 zu
sehen, wie sie in Kapitel 4.1.1 beschrieben wurden. Das Spektrum bei 90 ◦C zeigt eine deut-
liche Veränderung der Schwingungen. So ist aufgrund der Zersetzung nicht mehr die Struk-
tur des Li-Al-Borhydrids zu beobachten, sondern es zeigt sich wieder die orthorhombische
Struktur des Ausgangsmaterials LiBH4. Ein weiteres Aufheizen der Probe auf 110
◦C zeigt
das typische Ramanspektrum der hexagonalen Hochtemperaturphase des LiBH4 [99]. Das
(BH4)
-Tetraeder der Tieftemperaturphase des LiBH4 ist leicht verformt. Aufgrund der hö-
heren Symmetrie in der hexagonalen Struktur ist bei höheren Temperaturen nur eine breite
Streckschwingung bei 2303 cm−1 zu beobachten [107]. Nach dem Abkühlen auf Raumtempe-
ratur wird wieder die orthorhombische Tieftemperaturphase des LiBH4 mit aufgespaltenen
Streckschwingungen beobachtet. Diese Erkenntnis kann weiterhin mit den Ergebnissen der
in-situ Pulverdiﬀraktometriemessung am Synchrotron bestätigt werden, die in Abbildung
4.9 für die Analyse der Probe 1:5 gezeigt ist. Die Reﬂexe des LiCl verändern sich erwar-
tungsgemäß nicht. Beim Verschwinden der Reﬂexe des Li-Al-Borhydrids erscheinen neue
Reﬂexe, die die Bildung von LiBH4, zunächst in orthorhombischer Struktur und anschlie-
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ßend in der hexagonalen Hochtemperaturphase, bestätigen. Außerdem sind direkt nach dem
Verschwinden der Reﬂexe des Li-Al-Borhydrids zwei neue schwache Reﬂexe einer weiteren
unbekannten Phase bei kleinen Winkeln zu beobachten. Diese kleinen Reﬂexe reichen nicht
zu einer Identiﬁzierung aus, jedoch wurden sie auch im Röntgendiﬀraktogramm der Probe
1:4 direkt nach dem Mahlprozess beobachtet (vgl. Abbildung 2 in Anhang 2). Somit handelt
es sich mit hoher Wahrscheinlichkeit um eine Al-B-H Verbindung ohne die Teilnahme von
Li.
Abbildung 4.8: In-situ Ramanspektroskopie des Mahlprodukts von AlCl3 und LiBH4 (1:4)
in (a) 1 bar Ar und (b) 50 bar H2.
Die in-situ Ramanmessung wurde auch in 50 bar H2 durchgeführt und ist für Raum-
temperatur, 100 ◦C, 240 ◦C sowie nach der Abkühlung in Abbildung 4.8 (b) dargestellt.
Die Analyse bestätigt ebenfalls die Zersetzung des Li-Al-Borhydrids unter Bildung von
LiBH4 in der hexagonalen Phase, das sowohl bei 240
◦C als auch nach der Abkühlung
beobachtet wird. Die Messung bei 100 ◦C zeigt jeoch nicht ausschließlich LiBH4 sondern
noch Anteile des [Al(BH4)4]
 mit veränderter Geometrie. Entsprechend den Werten, die
für das Dimer [HBe(BH4)2]2 veröﬀentlicht wurden, kann die Bildung von Hydroalumini-
umborhydrid [HAl(BH4)2]2 vermutet werden [108]. Die Banden im Raman-Spektrum zeigen
dementsprechend starke brückenständige (2197 cm−1) bzw. endständige (2454 cm−1) (BH4)
-
Streckschwingungen. [HAl(BH4)2]2 ist das erste Zersetzungsprodukt von Al(BH4)3, das unter
der Freisetzung von B2H6 entsprechend Gleichung (2.15) entsteht.
Theoretisch enthält die Probe mit dem Verhältnis 1:4,33 gemäß Synthesegleichung
(4.2) 44,1 m% Al3Li4(BH4)13 und 55,9 m% LiCl. Der Wasserstoﬀgehalt des reinen Li-Al-
Borhydrids liegt theoretisch bei 17,2 m% H2 und beträgt somit etwa 7,5 m% H2 bezogen auf
die gesamte Masse der Probe. Demnach läßt sich der hohe Masseverlust von 25 m% nicht
ausschließlich durch Wasserstoﬀdesorption erklären. Die Desorption unerwünschter Produk-
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Abbildung 4.9: In-situ Synchrotron Röntgendiﬀraktogramme des Mahlprodukts von AlCl3
und LiBH4 mit Molverhältnis 1:5. (λ = 0,700 13 nm)
te wie Diboran B2H6, das sich anschließend in höhere Borane und Wasserstoﬀ zersetzt, ist
allgemein für die vergleichsweise instabilen Borhydride (Td < 250 ◦C) bekannt [57]. Aber
auch unter der Annahme gemäß Gleichung (4.4), dass die Zersetzung unter der Bildung von
LiBH4, B2H6 und H2 stattﬁndet, lässt sich der gemessene Masseverlust von 25,0 m% nicht
mit dem berechneten Verlust von 19,5 m% erklären.
Al3Li4(BH4)13 4LiBH4 + 3Al +
9
2
B2H6 +
9
2
H2 (4.4)
Somit sind weitere Analysen nötig, um den Zersetzungsweg des Li-Al-Borhydrids zu verste-
hen. Bei der Desorption in der TG wurde nach der Messung ein dünner weißer Film auf
dem Thermoelement beobachtet, der sich bei der Zersetzung bildet. Dieser Rückstand wurde
chemisch untersucht, wobei Al, B und Cl mit einem Masseverhältnis von 0,4:1:0,5 detektiert
wurden.
In Abbildung 4.10 (a) sind DSC Messungen in 3 bar Ar für die Proben mit dem Mol-
verhältnis 1:4, 1:4,33 und 1:5 dargestellt. Der erste endotherme Peak 1O mit einer Onset-
Temperatur von etwa 60 ◦C zeigt die Zersetzung des gemischten Borhydrids. Bei etwa 100 ◦C
2O ﬁndet die Phasenumwandlung des bei der Zersetzung entstandenen LiBH4 statt, das von
der orthorhombischen Tieftemperaturphase in die hexagonale Hochtemperaturphase über-
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geht. Die Phasenumwandlung ﬁndet aufgrund verschiedener Cl-Gehalte des LiBH4 bei un-
terschiedlichen Temperaturen statt, da Cl durch Substitution des (BH4)
-Ions das Gebiet
der Hochtemperaturphase erweitert [71]. Der endotherme Peak 3O bei 300 ◦C ist auf das
Schmelzen des entstandenen LiBH4 zurückzuführen. Mit steigendem Anteil an LiBH4 im
Ausgangspulver ist auch der Schmelzpeak des LiBH4 größer. Bei Temperaturen oberhalb
von 400 ◦C ﬁndet die stufenweise Zersetzung von LiBH4 4O statt [33, 105]. Des Weiteren
wurden Analysen mit steigendem Wasserstoﬀdruck durchgeführt. In Abbildung 4.10 (b)
sind DSC-Messungen mit unterschiedlichen Wasserstoﬀdrücken zwischen 3 und 120 bar H2
für die Probe mit dem Molverhältnis 1:4 gezeigt. Der erste endotherme Peak 1O, der die
Desorption des Li-Al-Borhydrids zeigt, verschiebt sich mit steigendem Wasserstoﬀdruck zu
höheren Temperaturen. Solch ein Verhalten ist bei reiner Wasserstoﬀdesorption zu erwar-
ten. Jedoch würde man solch eine Verschiebung der Zersetzungstemperatur auch bei der
Desorption anderer Gase beobachten, da der Dampfdruck mit steigendem Druck sinkt. Der
zweite endotherme Peak 2O bei etwa 105 ◦C entspricht der Phasenumwandlung des LiBH4
und verschiebt sich nicht. Leicht veränderte Peakpositionen sind auf lokal unterschiedliche
Chlorgehalte des LiBH4 zurückzuführen, da die Cl
-Substitution die Umwandlungstempera-
tur beeinﬂusst [71].
Abbildung 4.10: DSC-Messungen der Mahlprodukte von AlCl3 und LiBH4 im Verhältnis (a)
1:4, 1:4,33 und 1:5 in 3 bar Ar und (b) im Verhältnis 1:4 bei unterschiedli-
chen Wasserstoﬀdrücken zwischen 3 und 120 bar.
Zusätzlich wurde NMR-Spektroskopie durchgeführt, um weitere Informationen über die
Strukturänderungen in der Probe bei der Zersetzung des Mischmetallborhydrids zu erhalten.
Das 7Li-NMR konnte die Bildung von LiBH4 bestätigen. In Abbildung 4.11 (a) bzw. (b) sind
die 11B-NMR- bzw. 27Al-NMR-Spektren der gemahlenen Probe in idealer Stöchiometrie
(1:4,33) wie auch nach deren Wärmebehandlung bei 100 ◦C bzw. 200 ◦C in Ar-Atmosphäre
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Abbildung 4.11: (a) 11B-NMR- und (b) 27Al-NMR-Spektren der gemahlenen Probe in idealer
Stöchiometrie 1:4,33 (AlCl3:LiBH4) sowie nach der Desorption bei 100
◦C
bzw. 200 ◦C.
gezeigt. Das 11B-NMR-Spektrum des gemahlenen Pulvers zeigt zwei deutliche chemische
Verschiebungen bei −36,5 ppm und −43,2 ppm. Die Verschiebung bei etwa −36,5 ppm ist in
guter Übereinstimmung mit der gemessenen Verschiebung für Al(BH4)3 [65] und deutet auf
das komplexe [Al(BH4)4]
-Anion hin. Die zweite Verschiebung ähnelt der Referenzmessung
von LiBH4, bei der eine chemische Verschiebung von −41,5 ppm beobachtet wurde. Sie
kann dem komplexen Kation [Li4(BH4)]
3+ zugeordnet werden. Die 11B-NMR-Spektren der
bei 100 ◦C und 200 ◦C desorbierten Proben stimmen sehr gut mit der Referenzmessung
überein und zeigen ausschließlich die für LiBH4 typische Verschiebung bei −41,5 ppm. Dies
bestätigt die Ergebnisse der Raman- und DSC-Messungen über die Bildung von LiBH4 nach
der Zersetzung des Li-Al-Borhydrids. Die 27Al-NMR Spektren in Abbildung 4.11 (b) zeigen
jeweils eine chemische Verschiebung, die sich kaum verändert. Im gemahlenen Zustand ist
eine chemische Verschiebung bei 37,8 ppm zu beobachten. Nach der Wärmebehandlung auf
100 ◦C bzw. 200 ◦C verschiebt sie sich zu 44,4 ppm bzw. 31,1 ppm. Es ist kein metallisches
Aluminium und kein Aluminiumborid zu beobachten.
Aufklärung des Zersetzungsweges durch Gasanalyse
Der Schlüssel zur Aufklärung des Zersetzungsweges des gemischten Li-Al-Borhydrids ist
die Gasanalyse während der Desorption. Dazu wurden Messungen an der EMPA mit ei-
nem kombinierten Aufbau von TG und FT-IR-Spektrometer zur Gasanalyse durchgeführt
(siehe Kapitel 3.4). Im Gegensatz zur Massenspektrometrie, die eine Fragmentanalyse im
Vakuum durchführt, werden bei der IR-Spektroskopie die kompletten Gasmoleküle unter
atmosphärischem Druck analysiert. Damit ist es möglich die Desorptionsprodukte eindeutig
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zu identiﬁzieren. Die Probe mit dem stöchiometrischen Verhältnis von 1:4,33 wurde in der
TG im H2-Strom mit 1 K min
−1 aufgeheizt, wobei im Abstand von 90 s ein IR-Spektrum des
Desorptionsgases aufgenommen wurde. Die gemessenen Spektren können mit der Tempera-
tur korreliert werden, so dass man eine Kollektion von IR-Spektren in Abhängigkeit von der
Temperatur entsprechend Abbildung 4.12 (a) erhält.
Abbildung 4.12: Kombinierte TG und FT-IR-Analyse der Probe mit Molverhältnis 1:4,33
(AlCl3:LiBH4) (a) IR-Spektren vs. Temperatur und (b) TG-Rate gegenüber
den IR-Raten von Al(BH4)3 und B2H6 und dessen Summe [109].
Die TG-Rate der Massenänderung lässt sich durch Diﬀerenzierung der TG-Kurve nach der
Zeit berechnen. Auch die Daten der FT-IR-Messung können quantitativ ausgewertet werden.
Mittels Referenzkonzentrationen von Price [108] und der NIST-Datenbank [110] lassen sich
die Massen der desorbierten Gase bestimmen (vgl. Kapitel 3.4). Durch Ableitung nach der
Zeit können auch die jeweiligen IR-Raten der detektierten Gase berechnet werden. Anhand
der IR-Spektren konnte bei der Desorption des Li-Al-Borhydrids gasförmiges Al(BH4)3 und
B2H6 identiﬁziert werden. Die dazugehörigen IR-Raten der Masseänderung wurden mit Re-
ferenzdaten für Al(BH4)3 von Price [108] (MAl(BH4)3 = 71,4 g mol
−1, Aref = 1,81, lref = 10 cm,
cref = 10 mmHg/760) bzw. für B2H6 aus der NIST-Datenbank [110] (MB2H6 = 27,6 g mol
−1,
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Aref = 2,5, lref = 5 cm, cref = 50 mmHg/760) berechnet.
Die TG-Rate der Probe im stöchiometrischen Verhältnis (1:4,33) ist zusammen mit den
IR-Raten von Al(BH4)3 und B2H6 in Abbildung 4.12 (b) in Abhängigkeit von Tempera-
tur und Zeit dargestellt. Alle aufgetragenen Raten zeigen einen sehr ähnlichen Verlauf. Die
Desorption des Li-Al-Borhydrids setzt beim Siedepunkt von Al(BH4)3 (TSiede = 44,5
◦C) ein
[23]. Aufgrund des sehr hohen Dampfdruckes wird bei der Zersetzung des Li-Al-Borhydrids
zunächst Al(BH4)3 desorbiert, das sich entsprechend der ersten Zersetzungsgleichung (2.15)
weiterhin in B2H6 und in das nicht ﬂüchtige Hydroaluminiumborhydrid [HAl(BH4)2]2 zer-
setzt. Unter weiterer Freisetzung von B2H6 entsteht ein weißer Feststoﬀ, der mit der Struk-
turformel AlH3 [Al(BH4)H2]2 beschrieben werden kann [68]. Aufgrund der Desorption des
B2H6 von Al(BH4)3 sind beide Desorptionsproﬁle der zugehörigen IR-Raten äquivalent und
der Anteil an B2H6 deutlich geringer. Somit erfolgt die Zersetzung des gemischten Li-Al-
Borhydrids zunächst entsprechend:
Al3Li4(BH4)13 3Al(BH4)3 + 4LiBH4 (4.5)
Das gemischte Li-Al-Borhydrid zerfällt in dessen Borhydridbestandteile. Dabei entsteht
LiBH4 als Festphase, wobei Al(BH4)3 hauptsächlich desorbiert wird. In der Probe mit der
idealen Stöchiometrie von 1:4,33 ist bei kompletter Desorption des Al(BH4)3 ein Massever-
lust von 31 m% zu erwarten. Aufgrund des geringeren experimentellen Wertes von 25 m%
lässt sich schlussfolgern, dass sich bereits ein geringer Anteil des Al(BH4)3 vor der Ver-
dampfung zersetzt hat und somit dessen Zersetzungsprodukte [HAl(BH4)2]2 oder AlH3
[Al(BH4)H2]2 in der Festphase verbleiben. Die letztere Substanz könnte Ursache für die
schwachen Peaks sein, die bei der Synchrotronanalyse (vgl. Abbildung 4.3) nach der Desorp-
tion des Li-Al-Borhydrids beobachtet und nicht identiﬁziert wurden.
Die Summe beider IR-Raten ist deutlich niedriger als die TG-Rate. Zum einen ist es mög-
lich, dass nicht die komplette Menge an desorbiertem Al(BH4)3 im Spektrometer detektiert
wird, da es teilweise an den Wänden der unbeheizten Verbindungsleitung kondensiert. Zum
anderen könnte auch ein Unterschied beobachtet werden, da H2 nicht IR-aktiv ist und somit
nicht bei der FT-IR Messung detektiert werden kann. Um Wasserstoﬀ im Desorptionsgas zu
analysieren, wurde die gleiche Messung in Ar-Atmosphäre durchgeführt und zusätzlich ein
Massenspektrometer angeschlossen. In Abbildung 4.13 (a) ist die MS-Messung beim Start,
d.h. der Untergrund, und die Messung bei der höchsten Desorptionsrate für die Massen-
zahlen 1-100 amu gezeigt. Es sind deutliche Unterschiede, aber auch Gemeinsamkeiten zu
beobachten. Die Fragmente mit den Massenzahlen 18 bzw. 40 amu sind auf einen Restge-
halt an Wasser bzw. auf das Messgas Ar zurückzuführen. Die Intensitäten sind in beiden
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Abbildung 4.13: MS-Messung der Probe mit idealem Molverhältnis von AlCl3 und LiBH4
(1:4,33) in 1 bar Ar. (a) Massenzahlen 1-100 amu des Hintergrunds und
im Maximum der Massenänderung und (b) ausgewählte Massenzahlen in
Abhängigkeit von der Zeit (2-H2, 27-B2H6, 70-Al(BH4)3). [109].
Messungen konstant. Einige andere Massenzahlen werden hingegen mit deutlich erhöhter
Intensität während der Zersetzung des Li-Al-Borhydrids beobachtet. So ist die steigende
Intensität des Fragments mit der Massenzahl 2 amu ein direkter Beweis für Wasserstoﬀ-
desorption. Die gemessenen Fragmente von 22 bis 28 amu bestätigen die Desorption von
B2H6 [110]. Für Al(BH4)3 ist bisher kein Massenspektrum veröﬀentlicht worden. Die erhöh-
ten Signale um 43 (Al(BH4)
+), 57 (Al(BH4)
+
2 ) und 70 amu (Al(BH4)
+
3 ) sind mit sehr hoher
Wahrscheinlichkeit den Fragmenten des Al(BH4)3 zuordenbar. Diese Analyse beweist, dass
bei der Zersetzung des Li-Al-Borhydrids zunächst Al(BH4)3 desorbiert und weiterhin B2H6
und H2 entstehen. Die Verläufe der wichtigsten Fragmente für H2 (2 amu), B2H6 (27 amu)
und Al(BH4)3 (70 amu) sind in Abbildung 4.13 (b) in Abhängigkeit von der Zeit dargestellt.
Alle drei Fragmente zeigen einen ähnlichen Verlauf des Desorptionsproﬁls. Diese Ergebnis-
4.1 Li-Al-Borhydrid 57
Abbildung 4.14: Anteil von verdampfendem Al(BH4)3 in Abhängigkeit vom Wasserstoﬀ-
druck und korrelierter Gesamtmasseverlust der Probe mit stöchiometrischer
Zusammensetzung von AlCl3 und LiBH4 (1:4.33).
se lassen sich weiterhin damit bestätigen, dass sich der Masseverlust in Abhängigkeit vom
angelegten Gasdruck ändert. In Abbildung 4.14 ist der Anteil an Al(BH4)3, der in die Gas-
phase übergeht, in Abhängigkeit vom Wasserstoﬀdruck während der Desorption aufgetra-
gen. Mit steigendem Wasserstoﬀdruck wird aufgrund des damit geringeren Dampfdrucks des
Al(BH4)3 ein geringerer Masseverlust beobachtet. Bei kompletter Desorption des Al(BH4)3
wäre ein Masseverlust von 31 % zu erwarten und bei reiner Desorption von B2H6 und H2 soll-
te nur ein Masseverlust von etwa 6 % verzeichnet werden. Entsprechend der Ramananalyse
in 50 bar Wasserstoﬀdruck, die in Abbildung 4.8 (b) gezeigt wurde, ist aber trotz geringerem
Masseverlust keine Reversibilität durch Desorption bei erhöhtem Druck zu erwarten.
4.1.3 Einﬂuss von Kohlenstoﬀ auf die Desorption
Die Metathese von AlCl3 mit LiBH4 in idealer Stöchiometrie wurde mit einem Zusatz von
10 m% Kohlenstoﬀ durchgeführt um die Verdampfung von Al(BH4)3 durch das hohe Ad-
sorptionsvermögen des porösen Kohlenstoﬀs zu verringern. Die Oberﬂächenergie des Koh-
lenstoﬀs ist in seinen unterschiedlichen Modiﬁkationen höher (amorph:γ = 0,04 J m−2 [111],
graphitisch:γ = 0,070 J m−2 [112]) als die des Al(BH4)3 (γ = 0,0143 J m
−2 bei 305 ◦C [113]).
Somit wäre eine Benetzung des Kohlenstoﬀs durch Al(BH4)3 nach der Zersetzung des Li-
Al-Borhydrids möglich. Der Einﬂuss zwei verschiedener Kohlenstoﬀe mit unterschiedlicher
Oberﬂäche und Struktur wurde untersucht. Zum einen wurde der amorphe Kohlenstoﬀ
SuperP-Li mit einer speziﬁschen Oberﬂäche von 70 m2 g−1 verwendet und zum anderen der
graphitische, mesoporöse Kohlenstoﬀ HSAG (high surface area graphite) mit einer deutlich
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höheren speziﬁschen Oberﬂäche von 500 m2 g−1. REM Bilder des SuperP-Li und HSAG sind
in Abbildung 4.15 (a) bzw. (b) gezeigt. Des Weiteren sind in Abbildung 4.15 (c) Rönt-
gendiﬀraktogramme der beiden unterschiedlichen Kohlenstoﬀmodiﬁkationen zu sehen, die
deutlich die kristalline, graphitische Struktur des HSAG und den amorphen Charakter des
SuperP-Li zeigen.
Abbildung 4.15: REM Bilder von (a) amorphem (SuperPLi) bzw. (b) graphitischem Koh-
lenstoﬀ (HSAG) und (c) Röntgendiﬀraktogramme beider Kohlenstoﬀe.
Es wurden jeweils Mahlungen von AlCl3 mit LiBH4 im stöchiometrischen Molverhältnis
von 1:4,33 mit 10 m% Kohlenstoﬀ für 2 h bzw. 5 h in Ar-Atmosphäre durchgeführt. Die da-
zugehörigen Röntgendiﬀraktogramme sind in Abbildung 4.16 (a) gezeigt. Alle Proben zeigen
sowohl Reﬂexe des gemischten Li-Al-Borhydrids als auch dem LiCl zugehörige Reﬂexe, das
als Nebenprodukt bei der Metathese entsteht. Die für 5 h gemahlenen Proben zeigen dabei
geringere relative Intensitäten der neuen Phase als die für 2 h gemahlenen Pulver.
Die Ergebnisse der TG-Analyse in Ar-Atmosphäre der einzelnen Proben mit Kohlenstoﬀ
im Vergleich zur Mahlung ohne Kohlenstoﬀ sind in Abbildung 4.17 gezeigt. Die Massever-
luste bei der Desorption sind für alle Proben mit Kohlenstoﬀ gegenüber der Mahlung ohne
Kohlenstoﬀ reduziert. Trotz unterschiedlicher Struktur und verschiedener speziﬁscher Ober-
ﬂächen der beiden verwendeten Kohlenstoﬀe wird ein sehr ähnlicher Eﬀekt beobachtet. So
zeigen die für 2 h gemahlenen Proben einen auf 20 m% (SuperP-Li) bzw. 19 m% (HSAG)
reduzierten Masseverlust im Gegensatz zu 25 m% ohne Kohlenstoﬀ. Die beiden für 5 h ge-
mahlenen Proben weisen zusätzlich reduzierte Masseverluste von 15,5 m% (SuperPLi) bzw.
14,5 m% (HSAG) auf. Dementsprechend hat die Mahldauer einen deutlich größeren Einﬂuss
auf den Masseverlust als die speziﬁsche Oberﬂäche bzw. die Struktur des Kohlenstoﬀs. Die
Röntgendiﬀraktogramme in Abbildung 4.16 (b) zeigen die Probe ohne und mit Kohlenstoﬀ
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Abbildung 4.16: Diﬀraktogramme der (a) gemahlenen Pulver ohne und mit Kohlenstoﬀ
(HSAG, SuperP-Li) für 2 h bzw. 5 h und (b) der desorbierten Proben ohne
und mit Kohlenstoﬀ (SP-Li, 2 h) im Vergleich zu den Ausgangspulvern.
Abbildung 4.17: TG-Messungen (1 bar H2, 1 K min
−1) der Mahlungen von AlCl3 und LiBH4
mit 1:4,33 ohne und mit Kohlenstoﬀzusatz (SPLi, HSAG) für 2 h bzw. 5 h
gemahlen.
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(SuperP-Li, 2 h) vor und nach der Desorption (140 ◦C, Ar). In beiden Fällen verschwinden
die Reﬂexe des Li-Al-Borhydrids, wohingegen neue Reﬂexe, die auf die Bildung von LiBH4
hindeuten, sichtbar werden. Der Zersetzungsweg scheint somit auch mit Kohlenstoﬀzusatz
unverändert. Zur detaillierten Beobachtung des Eﬀektes kann auch hier die gekoppelte TG
und FT-IR Methode genutzt werden, mit der schon der Zersetzungsweg des Al3Li4(BH4)13
ohne den Zusatz von Kohlenstoﬀ aufgeklärt werden konnte (vgl. Kapitel 4.1.3). Für die
Probe mit SuperP-Li, die für 2 h gemahlen wurde, sind identische Messanalysen gemacht
worden wie für die Mahlung im stöchiometrischen Verhältnis (1:4,33) ohne den Zusatz von
Kohlenstoﬀ. Die Probe wurde ebenfalls in der TG im H2-Strom bei 1 bar mit 1 K min
−1
aufgeheizt, wobei simultan FT-IR-Messungen des Desorptionsgases durchgeführt wurden.
Wie schon bei der Mahlung ohne Kohlenstoﬀ wurden auch bei diesen IR-Analysen Al(BH4)3
und B2H6 im Desorptionsgas detektiert. Entsprechend der vorangegangenen quantitativen
Auswertung wurde die Rate der Masseänderung aus der TG-Messung durch Diﬀerenzierung
nach der Zeit (TG-Rate) bestimmt. Aus der FT-IR-Messung beider Desorptionsprodukte
konnte wiederum mittels Referenzdaten von Price [108] bzw. von der NIST-Datenbank [110]
die Desorptionsrate für Al(BH4)3 bzw. für B2H6 quantitativ bestimmt werden (IR-Rate). Das
Ergebnis ist für die Probe mit Kohlenstoﬀ im Vergleich zu der kohlenstoﬀfreien Mahlung
in Abbildung 4.18 (a) dargestellt. Sowohl TG-Rate als auch IR-Rate des Al(BH4)3 werden
Abbildung 4.18: (a) IR-Raten der Massenänderung für die Probe mit und ohne Kohlenstoﬀ-
zusatz in 1 bar H2 und (b) die dazugehörigen Verhältnisse der IR-Rate von
B2H6 zu Al(BH4)3.
durch den Kohlenstoﬀzusatz deutlich reduziert. Es ergibt sich eine Diﬀerenz der jeweiligen
Masseänderungen zwischen den beiden Proben mit und ohne Kohlenstoﬀ. Die Al(BH4)3-
Desorption erscheint bei der Probe mit Kohlenstoﬀ geringer. Das Verhältnis aus der IR-
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Rate von B2H6 zu Al(BH4)3, ist jedoch in beiden Experimenten, mit und ohne Kohlenstoﬀ,
äquivalent. Die leichte Verschiebung des Verhältnisses zu niedrigeren Temperaturen beim
Zusatz von Kohlenstoﬀ zeigt, dass die Desorptionskinetik mit Kohlenstoﬀ etwas verbessert
ist. Daher wird auch ein geringerer Masseverlust mit steigender Mahldauer beobachtet, da
bereits ein Teil des gebildeten Li-Al-Borhydrids beim Mahlprozess zersetzt wird. So kann
mit Hilfe der kombinierten TG- und FT-IR-Messung nachgewiesen werden, dass der Zusatz
von Kohlenstoﬀ die Zersetzungsreaktion des Li-Al-Borhydrids lediglich beschleunigt. Eine
eﬀektiv verringerte Desorption des Al(BH4)3 wird nicht festgestellt. Somit wird auch durch
die Zugabe von Kohlenstoﬀ keine Reversibilität des Li-Al-Borhydrids ermöglicht.
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4.2 Na-Al-Borhydrid
4.2.1 Strukturelle Charakterisierung
Entsprechend dem Li-Al-Borhydrid wurde versucht ein gemischtes Na-Al-Borhydrid, durch
Metathese von AlCl3 und NaBH4 herzustellen. DFT-Kalkulationen haben auch die Verbin-
dung NaAl(BH4)4 als stabil unter Standardbedingungen vorausgesagt [58]. Erwartungsge-
mäß sollte die Metathese der Ausgangsstoﬀe nach der folgenden Gleichung stattﬁnden:
AlCl3 + 4NaBH4 NaAl(BH4)4 + 3NaCl (4.6)
Für die Synthese in der Kugelmühle wurden verschiedene Molverhältnisse von AlCl3 und
NaBH4 (1:1, 1:2, 1:3, 1:4) verwendet. Temperatur und Druck wurden während des Mahlpro-
zesses von 5 h in Argonatmosphäre überwacht. Der konstante Druck während des Mahlens
deutet darauf hin, dass keine Wasserstoﬀdesorption während der Synthese stattfand. In
Abbildung 4.19 sind die Diﬀraktogramme aller vier Proben mit unterschiedlichem Molver-
hältnis von AlCl3 und NaBH4 dargestellt. In allen Proben, bis auf die Mahlung mit dem
Molverhältnis 1:1, sind Reﬂexe der festen Lösungen Na(BH4,Cl) zu beobachten.
Abbildung 4.19: Röntgendiﬀraktogramme der gemahlenen Proben von AlCl3 und NaBH4 in
verschiedenen Molverhältnissen (1:1, 1:2, 1:3, 1:4).
Die Peakpositionen sind aufgrund der Substitution verschoben, wobei eine begrenzte Lös-
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Tabelle 4.3: Phasenanteile in den jeweiligen Proben mit unterschiedlichen Molverhältnissen
von AlCl3 und NaBH4 (1:1, 1:2, 1:3, 1:4) aus der Rietveld-Analyse.
NaAl(BH
4
)
x
Cl
4x
Na(BH
4
)
x
Cl
1x
NaCl
x
(BH
4
)
1x
NaAlCl
4
x m% x m% x m% m%
1:1 1.00(4) 78(1) - - 1 1.0(2) 21(1)
1:2 1.40(4) 69(1) 0.86(3) 12(1) 0.76(5) 19(1) -
1:3 1.43(4) 49.9(4) 0.799(4) 45.5(4) 0.86(7) 3.4(3) 1.2(2)
1:4 1.40(4) 48.5(3) 0.795(5) 51.5(3) - - -
lichkeit durch die Bildung einer borhydridreichen Phase Na(BH4)xCl1x und einer chlorrei-
chen Phase NaClx(BH4)1x beobachtet wird. Alle Proben zeigen Reﬂexe einer unbekannten
Phase (*), die auf die Bildung eines neuartigen, gemischten Borhydrids hindeuten. Daher
wurde auch hier die Strukturbestimmung mit Hilfe eines hochaufgelösten, am Synchrotron
gemessenen Pulverdiﬀraktogramms der Probe 1:3 (AlCl3:NaBH4) durchgeführt. Die Struk-
turaufklärung konnte zeigen, dass beim Kugelmahlen von AlCl3 und NaBH4 ein chlorhalti-
ges, gemischtes Borhydrid mit der Summenformel NaAl(BH4)xCl4x entsteht, das komplexe
[Al(BH4,Cl)4]
-Anionen enthält. Auch für die anderen Proben wurden Röntgendiﬀrakto-
gramme am Synchrotron gemessen, um Daten mit einem guten Signal-Rausch-Verhältnis
für die Rietveldanalyse zu sammeln. Die Phasenanteile der einzelnen Proben sind in Tabelle
4.3 dargestellt.
Das gemischte Borhydrid tritt in einem engen Zusammensetzungsbereich (1 ≤ x ≤ 1,43)
mit unterschiedlichen Cl-Gehalten auf. Mit steigendem Anteil an NaBH4 bei der Synthese
sinkt der Chloranteil im gemischten Na-Al-Borhydrid. So enthält die Probe 1:1 mit etwa
78 m% den größten Anteil an NaAl(BH4)xCl4x jedoch auch den maximalen Chlorgehalt
(x = 1). Die Wasserstoﬀspeicherkapazität beträgt durch den hohen Chlorgehalt der neuen
Phase nur 2 m% (x = 1) bzw. 3,5 m% H2 (x = 1,43). Aufgrund des höchsten Anteils der neuen
Phase in der Mischung 1:1 und des zunehmenden Anteils an substituiertem Na(BH4,Cl) mit
sinkendem Molverhältnis lässt sich die initiale Synthesegleichung so vermuten:
AlCl3 + NaBH4 NaAl(BH4)Cl3 (4.7)
Das beobachtete gemischte, chlorhaltige Borhydrid NaAl(BH4)xCl4x hat eine ortho-
rhombische Struktur (Raumgruppe: Pmn21), die Na+-Kationen und komplexe Anionen
[Al(BH4,Cl)4]
 enthält. Die Struktur ist in Abbildung 4.20 dargestellt. Das komplexe Anion
tritt nur in einem engen Zusammensetzungsbereich auf mit min. 25 mol% (BH4)
 (1:1) bzw.
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Abbildung 4.20: Kristallstruktur des NaAl(BH4)xCl4x [114].
max. 36 mol% (BH4)
 (1:3) auf. Das (BH4)
-Ion besetzt bevorzugt zwei Atompositionen mit
höherer lokaler Symmetrie in der Spiegelebene (spezielle Lage). Die dritte Atomposition ist
ausschließlich von Cl Ionen (allgemeine Lage) besetzt.
Die Kristallstruktur des NaAl(BH4)xCl4x ist vergleichbar mit der alkalischer Tetrachlo-
raluminate wie z.B. NaAlCl4 [115, 116]. In Tabelle 4.4 ist die Koordinierung des Alkalime-
talls zu Cl bzw. (BH4)
 und Al sowohl für die Tetrachloraluminate LiAlCl4 und NaAlCl4
als auch für NaAl(BH4)xCl4x dargestellt. So ändert das größere Na
+ (rion = 116 pm) in
NaAl(BH4)xCl4x seine Koordinierung zu der des kleineren Li
+ (rion = 90 pm) vergleichbar
mit LiAlCl4. Dies ist aufgrund der Substitution von Cl
 mit (BH4)
 auf einen Größenef-
fekt zurückzuführen. Die unterschiedliche Konnektivität lässt sich aufgrund der gerichteten
Bindungen des (BH4)
 mit elektronischen Eﬀekten erklären. Im Gegensatz zu [Sc(BH4)]

im LiSc(BH4)4 [60], NaSc(BH4)4 [61] und KSc(BH4)4 [61] lässt sich [Al(BH4)4]
 aufgrund
der geringeren Größe des Al3+ (rion = 68 pm) gegenüber der des Sc3+ (rion = 89 pm) nur
schwer stabilisieren. Durch partielle Substitution von (BH4)
 mit Cl und die Koordinierung
über zwei brückenständige B-H Bindungen entsteht das stabile [Al(BH4,Cl)4]
. Die Pulver-
diﬀraktogramme der Mahlungen 1:1, 1:2 und 1:3 enthalten außerdem sehr schwache Reﬂexe
einer weiteren unbekannten Phase, die ähnlich dem Li-Al-Borhydrid einer höhermolekula-
ren Al-B-H Verbindung zugeordnet werden könnten. Aufgrund der geringen Intensität ist
jedoch keine Strukturaufklärung möglich. Möglicherweise handelt es sich auch um durch Cl-
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Tabelle 4.4: Koordinierung des Alkalimetalls (A = Li, Na) mit Cl bzw. (BH4)
 und Al in
NaAl(BH4)xCl4x und den Tetrachloraluminaten LiAlCl4 und NaAlCl4.
LiAlCl
4
NaAlCl
4
NaAl(BH
4
)
x
Cl
4x
A-Cl, 6 8 6
A-BH
4
Oktaeder zweifach überkapptes Oktaeder
trigonales Prisma
A-Al 4 6 4
Tetraeder trigonales Prisma Tetraeder
Substitution stabilisiertes Al(BH4,Cl)3. In der Mischung 1:4 wird diese unbekannte Phase
aufgrund des geringeren AlCl3-Anteils nicht beobachtet.
Eine weiterführende strukturelle Charakterisierung wurde mittels IR- und Ramanspektro-
skopie durchgeführt (vgl. Abbildung 4.21). In Übereinstimmung mit der Röntgendiﬀrakto-
metrie enthalten mit Ausnahme der Mischung 1:1 alle gemahlenen Pulver Na(BH4,Cl). Die
spektroskopische Untersuchung zeigt steigende Intensitäten der zugehörigen Schwingungen
mit zunehmendem Anteil an NaBH4 im Ausgangspulver. So kann man in den entsprechenden
IR-Spektren die zugehörige Deformationsschwingung des (BH4)
-Ions bei 1119 cm−1 und die
Streckschwingung bei 2300 cm−1 beobachten [117]. Die Ramanspektren zeigen ebenfalls eine
Deformationsschwingung bei 1285 cm−1 und eine Streckschwingung bei 2345 cm−1 [117]. In
Abbildung 4.22 ist gezeigt, dass sich die Streckschwingung ν3 des (BH4)
-Ions in Abhängig-
keit von der Cl-Substitution verschiebt. Mit zunehmendem Chlorgehalt verschiebt sich die
Wellenzahl zu höheren Frequenzen. Unbekannte Streck- und Deformationsschwingungen des
(BH4)
-Ions stammen aus dem komplexen Anion [Al(BH4)xCl4x]
, das im Na-Al-Borhydrid
oder einer höhermolekularen, chlorhaltigen Al-B-H Verbindung enthalten ist. Die zugehöri-
gen Streckschwingungen im IR-Spektrum (2160 cm−1, 2444 cm−1, 2503 cm−1) und Raman-
spektrum (2180 cm−1, 2455 cm−1, 2510 cm−1) sind deutlich in den Messungen der Probe mit
dem Verhältnis 1:1 zu sehen, da hier kein Na(BH4,Cl) enthalten ist, das diese Schwingungen
überlagert.
Eine Simulation der zu erwartenden Frequenzen des komplexen Anions [Al(BH4)xCl4x]

mit variierendem Chlorgehalt (x = 1..4) wurde für die gemessenen IR- und Ramanspektren
durchgeführt. Diese berechneten Spektren sind in Abbildung 4.23 (a) und (b) dargestellt.
Anhand dieser Simulationen ist es nicht möglich die Zusammensetzung des chlorhaltigen
Anions abzuschätzen. Die gemessenen Spektren stimmen jedoch gut mit den Simulationen
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Abbildung 4.21: (a) Raman- und (b) Infrarotspektroskopie der Mahlungen mit verschiede-
nen Molverhältnissen von AlCl3 und NaBH4 (1:1; 1:2; 1:3; 1:4) [114].
Abbildung 4.22: Abhängigkeit der Wellenzahl der ν3 Schwingung vom Chlorgehalt für
Na(BH4)xCl1x [114].
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Abbildung 4.23: Simulationen der (a) Raman- und (b) IR-Spektren für das [Al(BH4)xCl4x]
-
Ion mit unterschiedlichen Chlorgehalten [114].
für x = 2 bzw. x = 3 überein. Die zweibindige Struktur kann mit beiden Simulationen
(Raman und IR) durch zwei brückenständige und zwei endständige Streckschwingungen
des (BH4)
 Ions gezeigt werden. Die Ramanspektren zeigen außerdem Schwingungen bei
349 cm−1 und 490 cm−1. Wie es schon im Li-Al-Borhydrid beobachtet wurde, kann es sich bei
490 cm−1 um die externe Al-B Schwingung handeln. Des Weiteren stimmt die Vibration bei
349 cm−1 mit dem fundamentalen Modus der (AlCl4)
-Ionen des NaAlCl4 überein [118]. Mit
sinkendem Gehalt an NaBH4 steigt die Intensität bei 349 cm
−1. Die zunehmende Schwingung
bei 380 cm−1 könnte durch Dimere der Art (Al2Cl7)
 entstehen [118].
Abbildung 4.24: REM-Bilder verschiedener Vergrößerungen der Probe 1:4 .
In Abbildung 4.24 sind REM-Aufnahmen der Probe 1:4 zu sehen. Im Vergleich zu den
Bildern des Li-Al-Borhydrids (vgl. Abbildung 4.2) sind auch hier große salzartige Agglome-
rate zu beobachten, jedoch ohne daran geknüpfte Ketten sphärischer Partikel. Dies deutet
auf eine höhere Stabilität des stark chlorhaltigen Na-Al-Borhydrids gegenüber dem Li-Al-
Borhydrid hin.
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4.2.2 Analyse des Desorptionsverhaltens
Die Zersetzung des gemischten Na-Al-Borhydrids wurde zunächst mittels DSC- und TG-
Messungen untersucht (vgl. Abbildung 4.25). Die Desorption ﬁndet tatsächlich im angestreb-
ten Temperaturbereich statt. Die DSC-Messungen aller vier Proben in Abbildung 4.25 (a)
zeigen zwei überlagerte endotherme Wärmetönungen mit einem Onset bei 85 ◦C. Mit zu-
Abbildung 4.25: (a) DSC-Messungen der Proben mit unterschiedlichem Molverhältnis
(AlCl3:NaBH4) in 1 bar Ar bei 5 K min
−1 und (b) TG-Messungen in 1 bar
Ar bei 5 K min−1 [114].
nehmendem Anteil an NaBH4 sinkt die Peakﬂäche entsprechend dem abnehmenden Anteil
an gemischtem Na-Al-Borhydrid. So ist die gemessene Wärmetönung für das Molverhältnis
1:1 bei einem Anteil von 78 m% an Na-Al-Borhydrid mit 67,2 J g−1 am höchsten. Für 1:2
beträgt sie noch 51,9 J g−1 (69 m%). Trotz ähnlichem Gehalt an Na-Al-Borhydrid in 1:3 und
1:4 ist die gemessene Wärme für 1:3 mit 46,5 J g−1 (50 m%) und für 1:4 mit nur 32,3 J g−1
(49 m%) sehr unterschiedlich. Dies könnte auf die unbekannte Phase zurückgeführt werden,
die in Probe 1:4 nicht beobachtet wurde. Aufgrund der Superposition von zwei Peaks wird
dort zum einen die Zersetzung von NaAl(BH4)xCl4x und zum anderen die Zersetzung von
stabilisertem Al(BH4,Cl)3 vermutet. Währenddessen wird entsprechend der TG-Messungen
in Abbildung 4.25 (b) ein Masseverlust verzeichnet. Für die Probe im Verhältnis 1:1 wird
ein Masseverlust von etwa 7,5 m% beobachtet. Die beiden Mahlungen 1:2 und 1:4 weisen
etwa den gleichen Masseverlust von etwa 9 m% auf. Aufgrund der vergleichsweise hohen
Masseverluste bei relativ geringen Wasserstoﬀgehalten, kann auch bei diesem gemischten
Borhydrid davon ausgegangen werden, dass es sich in seine Bestandteile zersetzt. Die Was-
serstoﬀdesorption erfolgt ausgehend von den gebildeten Borhydriden.
Äquivalent zu den Untersuchungen an Li-Al-Borhydrid zersetzt sich das chlorhaltige Na-
Al-Borhydrid in die beiden Borhydride Al(BH4)3 und NaBH4mit möglicher Cl
-Substitution.
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Abbildung 4.26: In-situ Ramanspektroskopie in Ar-Atmosphäre der Probe mit AlCl3 und
NaBH4 im Verhältnis (a) 1:1 und (b) 1:3 [114].
Auch hier wird das sehr ﬂüchtige Al(BH4)3 in die Gasphase überführt. Bei ausschließlicher
Wasserstoﬀdesorption ist ein Masseverlust von höchstens 1,8 m% H2 zu erwarten. Nach der
Desorption wurde ein weißer Rückstand des Verdampfungsprodukts am Thermoelement
beobachtet. Dieser enthält Na, Al, B und Cl.
Die Zersetzung des gemischten, stark chlorhaltigen Na-Al-Borhydrids bei etwa 85 ◦C lässt
sich grob beschreiben mit:
4NaAl(BH4)xCl4x xAl(BH4)3 + (4 x)NaAlCl4 + xNaBH4 (4.8)
Der beobachtete Masseverlust ist in allen Proben größer als der Wasserstoﬀgehalt, da bei
der Zersetzung die Desorption von Al(BH4)3 erfolgt. Das gebildete NaAlCl4 schmilzt bei
157 ◦C, wobei die Schmelze ein inkongruentes Gemisch aus AlCl3 und NaCl ist, das sowohl
(AlCl4)
 Ionen als auch dessen Oligomere wie z.B. (Al2Cl6)
 enthalten kann [118]. Anhand
von in-situ Ramananalysen wurde der Verlauf bestätigt. Die Messung in Ar-Atmosphäre ist
für die Proben 1:1 und 1:3 in Abbildung 4.26 (a) bzw. (b) gezeigt. Das Pulver im Molver-
hältnis 1:1 ändert bei 80 ◦C bereits seine Farbe von weiß zu grau und ist bei 120 ◦C ﬂüssig.
Es sind dort keine Streckschwingungen des (BH4)
 mehr zu beobachten. Dagegen nehmen
die externen Al-Cl-Vibrationen bei 349 cm−1 zu, was auf die Bildung von NaAlCl4 hin-
deutet. Der Anteil an NaBH4 ist so gering, dass keine entsprechenden Streckschwingungen
beobachtet werden. Entsprechend den Röntgendiﬀraktogrammen der desorbierten Proben
in Abbildung 4.27 verschwinden alle Reﬂexe des gemischten Borhydrids nach der Desorp-
tion. In den Mischungen mit dem Verhältnis 1:1 und 1:2 erfolgt die Bildung von NaAlCl4
und NaClx(BH4)1x. Die Intensitäten des Röntgendiﬀraktogramms der Probe 1:1 sind ver-
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Abbildung 4.27: Diﬀraktogramme für alle Proben mit unterschiedlichem Molverhältnis
(AlCl3:NaBH4) nach Wärmebehandlung in 1 bar Ar bis 300
◦C.
gleichsweise gering, da in diesem Fall der größte Anteil an NaAlCl4 gebildet wurde. Nach
der Wärmebehandlung der Probe 1:1 zeigte der Tiegel einen grauen Überzug, der nicht in
das Röntgendiﬀraktometer transferiert werden konnte. In den beiden Mahlungen mit sin-
kendem AlCl3-Anteil im Verhältnis 1:3 und 1:4 wird deutlich weniger NaAlCl4 gebildet, so
dass es im Diﬀraktogramm nicht beobachtet werden kann. Stattdessen sind deutliche Reﬂe-
xe von Na(BH4)xCl1x und NaClx(BH4)1x zu beobachten. Na(BH4)xCl1x zersetzt sich erst
bei deutlich höheren Temperaturen.
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4.3 Fazit zu den gemischten Borhydriden
Li-Al-Borhydrid
 Erfolgreiche Festkörpermetathese des Li-Al-Borhydrids (17,2 m% H2) mit LiCl als Ne-
benprodukt
 Strukturaufklärung des Al3Li4(BH4)13 zeigt unerwarteten Aufbau einer primitiven ku-
bischen Struktur mit komplexen Anionen [Al(BH4)4]
 und Kationen [Li4(BH4)]
3+
 Desorption erfolgt entsprechend dem Konzept von Nakamori u.a. [26] bei moderaten
Temperaturen von etwa 50 ◦C
 Masseverlust (≈ 25 m%) deutlich höher als der Wasserstoﬀgehalt (≈ 7,5 m%)
⇒ Kombinierte TG-Messung und spektroskopische Gasanalyse weist die Desorption
des gasförmigen Al(BH4)3 nach, dass sich weiterhin in H2 und B2H6 zersetzt
⇒ in-situ Ramanspektroskopie zeigt die Bildung von LiBH4 in der festen Phase
⇒ Li-Al-Borhydrid zersetzt sich in seine Bestandteile LiBH4 und Al(BH4)3
 Zusatz von 10 m% Kohlenstoﬀ bei der Metathese wirkt sich nicht positiv auf die Zer-
setzung hinsichtlich Wasserstoﬀdesorption aus, sondern katalysiert die Zersetzung des
gemischen Borhydrids in seine Bestandteile
 Integration des Li-Al-Borhydrids in eine Kohlenstoﬀmatrix könnte das Abdampfen des
Al(BH4)3 vermeiden und möglicherweise ein reversibles Komposit bilden
⇒ Integration des Vormaterials LiAlH4 zur Synthese des Li-Al-Borhydrids in der Koh-
lenstoﬀmatrix wird in Kapitel 5 behandelt
Na-Al-Borhydrid
 Synthese und Strukturaufklärung von stark chlorhaltigem Na-Al-Borhydrid
 Strukturaufklärung des NaAl(BH4)xCl4x zeigt orthorhombische Einheitszelle, die Na
+
Kationen und [Al(BH4,Cl)4]
 Anionen enthält
 Desorption bei moderaten Temperaturen von etwa 80 ◦C beobachtet
 TG-Messungen und in-situ Ramananalyse deutet ebenfalls auf eine Entmischung
des gemischten, chlorhaltigen Borhydrids unter Bildung von Al(BH4)3, NaBH4 und
NaAlCl4 hin

5 Ergebnisse zum Nanoconﬁnement von LiAlH4
Das Nanoconﬁnement komplexer Hydride, d.h. die Integration in ein mesoporöses Gerüst,
kann nicht nur die Kinetik verbessern sondern auch die Thermodynamik der Zersetzungs-
reaktionen, insbesondere bei Porendurchmessern unterhalb von 10 nm [28], verändern (vgl.
Kapitel 2.5.2). Dies wurde zum einen für NaAlH4 durch das Fehlen der ersten Zersetzungs-
stufe gezeigt. Zum anderen wurde es durch die mögliche Reversibilität von LiBH4 in mit
Ni-Nanopartikeln dekoriertem Kohlenstoﬀ bewiesen. Das Nanoconﬁnement könnte auch für
Li-Al-Borhydrid eine geeignete Methode sein, um es zu stabilisieren und die Verdampfung
von Al(BH4)3 bei der Zersetzung zu vermeiden. Eine Integration wäre vorstellbar in dem man
zunächst LiAlH4 in die Matrix einbringt und anschließend die Synthese in B2H6-Atmosphäre
durchführt:
LiAlH4 + 2B2H6 Al(BH4)3 + LiBH4 (5.1)
Diese Synthese wurde bereits von Ashby u.a. [70] zur Herstellung gemischter Borhydride
verfolgt. Dabei konnten die Endprodukte mit Hilfe des Lösungsmittels durch Solvatation
stabilisiert werden. Die Stabilisierung in einem mesoporösen Kohlenstoﬀgerüst stellt eine
interessante Alternative dar. Um ein Nanoconﬁnement von Li-Al-Borhydrid durchzuführen,
muss zunächst das Vormaterial LiAlH4 in die mesoporöse Kohlenstoﬀmatrix eingebracht
werden. Daher wird im Folgenden die Möglichkeit des Nanoconﬁnements von LiAlH4 durch
Schmelz- und Lösungsinﬁltration behandelt, wobei auch der Einﬂuss von Kohlenstoﬀ auf
die Sorptionsprozesse des LiAlH4 betrachtet wird.
Zunächst wurde HSAG (high surface area graphite) für die Inﬁltrationsexperimente ge-
nutzt. Dieser graphitische Kohlenstoﬀ besitzt hauptsächlich Mesoporen mit einem Porenra-
dius von etwa 1,5 nm, jedoch mit einer breiten Porengrößenverteilung von bis zu 20 nm. Das
Porenvolumen bestimmt die maximal mögliche Beladung mit reaktivem Material und kann
aus der BET-Analyse, die in Abbildung 5.1 (a) dargestellt ist, ermittelt werden. Der kommer-
zielle, unbehandelte HSAG weist ein Porenvolumen von 0,60 cm3 g−1 auf. Im Gegensatz dazu
erhöht sich das Porenvolumen auf 0,77 cm3 g−1 nach einer Behandlung in Wasserstoﬀ zur
Reduzierung von sauerstoﬀhaltigen Oberﬂächengruppen. Aufgrund der breiten Porengrößen-
verteilung und dem vergleichsweise geringen speziﬁschen Porenvolumen des HSAG wurde an-
schließend CMK-3 als Matrixmaterial untersucht. In unserer Arbeitsgruppe wurde NaAlH4
bereits erfolgreich in CMK-3 inﬁltriert [81]. Dieser geordnete, mesoporöse Kohlenstoﬀ, mit
74 5 Ergebnisse zum Nanoconﬁnement von LiAlH
4
Abbildung 5.1: (a) BET-Messungen von CMK-3 und HSAG vor und nach der Schmelzin-
ﬁltration mit 20 m% LiAlH4 (SI20LiAlH4) und (b) die daraus erhaltenen
kumulativen Porenvolumina.
amorphen und graphitischen Anteilen, wird aus einem hexagonalen Skelett von Kohlenstoﬀ-
strängen (d ≈ 10 nm) gebildet (siehe Kapitel 2.5.2). CMK-3 zeichnet sich besonders durch
sein periodisches Porensystem mit einheitlichem Porenradius (r ≈ 2,6 nm) bei sehr enger
Porengrößenverteilung und einem großen speziﬁschen Porenvolumen aus (VP=1,43 cm3 g−1).
Das kumulative Proenvolumen in Abhängigkeit vom Porenradius ist in Abbildung 5.1 (b)
für wasserstoﬀreduzierten CMK-3 und HSAG gezeigt. TEM-Aufnahmen des CMK-3 sind
in Abbildung 5.2 zu sehen. Abbildung 5.2 (a) zeigt einen Querschnitt des CMK-3 mit dem
hexagonal geordneten Porensystem. Abbildung 5.2 (b) veranschaulicht einen Längsschnitt
von CMK-3 mit Ni-Nanopartikeln in den Porenkanälen. Diese wurden durch Inﬁltration von
ethanolischer Ni(NO3)2-Lösung eingebracht, um die Zersetzungsreaktion zu katalysieren.
Abbildung 5.2: TEM-Aufnahme des (a) reinen CMK-3 mit hexagonaler Porenstruktur [81]
und (b) CMK-3 mit Ni-Nanopartikeln in den Porenkanälen.
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Vor den ersten Inﬁltrationsexperimenten wurde zunächst das Desorptionsverhalten von
reinem, kommerziell erhältlichen LiAlH4 untersucht. In Abbildung 5.3 ist die simultane ther-
mische Charakterisierung mittels TG-DSC (a) und MS (b) in Ar-Atmosphäre gezeigt. Die
Abbildung 5.3: (a) TG-DSC Analyse und (b) simultane MS-Messung der Massenzahl
m/z = 2 für H2 von kommerziellem LiAlH4 in 1 bar Ar bei 5 K min
−1.
Thermogravimetriemessung zeigt, dass sich LiAlH4 erwartungsgemäß in drei Stufen zersetzt.
Mit Hilfe der MS-Messung der Massenzahl 2 amu lässt sich die damit verbundene Wasser-
stoﬀdesorption nachweisen. Die TG-DSC-MS Analyse zeigt alle auftretenden Reaktionen im
Material. Mit dem Schmelzen des LiAlH4 S bei 173
◦C wird der erste Zersetzungsschritt
eingeleitet, wobei etwa die Hälfte des enthaltenen Wasserstoﬀs (≈ 4,6 m%) freigesetzt wird.
Die DSC-Messung zeigt die dazugehörige exotherme Reaktion der ersten Zersetzungsstu-
fe 1 (Ton = 177 ◦C), bei der Li3AlH6 und Al gebildet werden. Direkt danach folgt die
zweite, endotherme Zersetzungsreaktion 2 (Ton = 191 ◦C) unter Bildung von LiH und
weiterem Al. In der dritten, ebenfalls endothermen Zersetzungsstufe 3 wird LiAl gebildet
(Ton = 413 ◦C). In den Zersetzungsstufen 2 und 3 wird jeweils 2,6 m% H2 desorbiert.
76 5 Ergebnisse zum Nanoconﬁnement von LiAlH
4
Die gesamte theoretische Wasserstoﬀspeicherkapazität beträgt 10,8 m% H2. Der beobach-
tete Massenverlust beträgt insgesamt 9,8 m% und ist etwas geringer als der theoretische
Wasserstoﬀgehalt, da sich LiAlH4 bereits langsam bei der Lagerung zersetzt.
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5.1 Schmelzinﬁltration
Die Möglichkeit der Schmelzinﬁltration von LiAlH4 wurde zunächst in einigen Vorversuchen
betrachtet. Um den Wasserstoﬀdruck für die Schmelzinﬁltration zu wählen, sind zunächst
HP-DSC Messungen von kommerziellem LiAlH4 in verschiedenen Wasserstoﬀdrücken durch-
geführt worden (vgl. Abbildung 5.4). Aufgrund der geringen Druckabhängigkeit verschiebt
sich der Schmelzpeak S kaum. Jedoch ﬁnden auch die ersten beiden Zersetzungsstufen
1 (exotherm) und 2 (endotherm) mit steigendem Wasserstoﬀdruck nicht bei höheren
Temperaturen statt. Aufgrund der thermodynamischen Instabilität des LiAlH4 wird ein
Wasserstoﬀdruck weit über 1000 bar benötigt, um eine Zersetzung beim Schmelzen zu ver-
meiden [119]. Da sich die erste Zersetzungsstufe bei der Schmelzinﬁltration nicht komplett
vermeiden ließ, wurde die Schmelzinﬁltration so kurz wie möglich durchgeführt.
Abbildung 5.4: HP-DSC Messung von kommerziellem LiAlH4 bei verschiedenen Wasserstoﬀ-
drücken (3-140 bar H2).
Für die folgenden Inﬁltrationsexperimente wurde jeweils ein Druck von 20 bar H2 verwen-
det. Die DSC-Messung der physikalischen Mischung von LiAlH4 und HSAG im Massenver-
hältnis 1:2 (33 m% LiAlH4) ist in Abbildung 5.5 (a) gezeigt. Anhand dieser Messung wurde
die Temperatur zur Schmelzinﬁltration von 165 ◦C gewählt. Dabei wurden unterschiedliche
Beladungen mit LiAlH4 getestet. In Bezug auf die Dichte von festem LiAlH4 (ρ = 0,9 g cm
−3)
könnten theoretisch maximal 40,9 m% LiAlH4 in HSAG inﬁltriert werden. Die physikalischen
Mischungen von HSAG und 33 m%, 25 m% bzw. 20 m% LiAlH4 wurden jeweils auf 165
◦C
(5 K min−1) für 3 min in 20 bar H2 aufgeheizt. Die Röntgendiﬀraktogramme nach der Inﬁl-
tration sind für diese verschiedenen Gehalte an LiAlH4 in Abbildung 5.5 (b) gezeigt. Bis auf
die Probe mit nur 20 m% LiAlH4 sind auch Reﬂexe von LiAlH4 zu beobachten. Somit ist
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nur bei der Inﬁltration mit dem geringsten Gehalt an aktivem Material, kein LiAlH4 mehr
außerhalb der Poren des Kohlenstoﬀs zu ﬁnden. Aufgrund der fehlenden Fernordnung in den
kleinen Poren zeigt das inﬁltrierte LiAlH4 keine Reﬂexe im Röntgendiﬀraktogramm. Hier
sind nur Reﬂexe von Al und sehr schwache Reﬂexe des Hexahydrids (Li3AlH6) zu sehen, die
bereits auf eine teilweise Zersetzung hindeuten. Dass keine komplette Porenfüllung möglich
ist, kann zum einen auf die höhere Dichte des ﬂüssigen LiAlH4 während der Inﬁltration im
Gegensatz zu festem LiAlH4 zurückgeführt werden. Zum anderen wäre eine teilweise Blockie-
rung der Poren durch die entstehenden Zersetzungsprodukte bei der partiellen Desorption
möglich.
Abbildung 5.5: (a) HP-DSC Messung der physikalischen Mischung von LiAlH4 und HSAG
mit 33 m% LiAlH4 und (b) Röntgendiﬀraktogramme nach der Schmelzinﬁl-
tration bei 165 ◦C für 3 min (20 bar H2) der physikalischen Mischungen mit
33 m%, 25 m% bzw. 20 m% LiAlH4.
Unter äquivalenten Bedingungen wurde auch eine Schmelzinﬁltration in den geordne-
ten Kohlenstoﬀ CMK-3 durchgeführt. Zur besseren Vergleichbarkeit wurden auch hier nur
20 m% LiAlH4 gewählt, obwohl das größere Porenvolumen eine deutlich höhere Beladung er-
möglichen würde. In Abbildung 5.6 (a) sind die Röntgendiﬀraktogramme der physikalischen
Mischung von HSAG mit 20 m% LiAlH4 (PM20LiAlH4) und die der schmelzinﬁltrierten
Proben (SI20LiAlH4) in HSAG und CMK-3 dargestellt. Die Reﬂexe des LiAlH4 verschwin-
den in beiden behandelten Proben komplett. In beiden schmelzinﬁltrierten Proben sind in
gleichem Maße Reﬂexe von Li3AlH6 und von Al zu sehen, die durch partielle Desorpti-
on des LiAlH4 außerhalb der Poren entstehen. Die Oberﬂäche und das Porenvolumen der
schmelzinﬁltrierten Proben im Vergleich zum reinen Kohlenstoﬀ können mittels Stickstoﬀ-
physisorption überprüft werden (vgl. Abbildung 5.1). Die Ergebnisse sind in Tabelle 5.1
dargestellt. Der reine, reduzierte HSAG weist ein Porenvolumen von 0,77 cm3 g−1 auf. Nach
der Schmelzinﬁltration in HSAG beträgt es nur noch 0,37 cm3 g−1. Für CMK-3 wird bei
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Tabelle 5.1: Speziﬁsche Oberﬂäche und speziﬁsches Porenvolumen für inﬁltriertes und reines
HSAG bzw. CMK-3.
speziﬁsche Oberﬂäche Porenvolumen
m2 g−1 m3 g−1
HSAG 526 0,77
SI20LiAlH
4
(HSAG) 336 0,37
CMK-3 1139 1,43
SI20LiAlH
4
(CMK-3) 760 0,94
gleicher Behandlung das Porenvolumen von 1,43 cm3 g−1 auf 0,94 cm3 g−1 gesenkt. Dies re-
sultiert in einer theoretischen Porenfüllung von 51 % im HSAG bzw. 34 % im CMK-3. Auch
die Porengrößenverteilungen (vgl. Abbildung 5.1 (b)) lassen durch die verringerte Intensität
nach der Inﬁltration die Füllung der Poren vermuten.
Abbildung 5.6: (a) Röntgendiﬀraktogramme einer physikalischen Mischung PM20LiAlH4
mit HSAG und der schmelzinﬁltrierten Proben in HSAG bzw. CMK-3
(SI20LiAlH4) und (b) DSC-Messungen der schmelzinﬁltrierten Proben im
Vergleich mit den physikalischen Mischungen (3 bar Ar, 5 K min−1).
In Abbildung 5.6 (b) sind außerdem DSC-Kurven der beiden physikalischen Mischungen
mit HSAG bzw. CMK-3 (PM20LiAlH4) im Vergleich zu den schmelzinﬁltrierten Proben
(SI20LiAlH4) gezeigt. Die Analysen der physikalischen Mischungen zeigen den Schmelzpeak
von LiAlH4 und eine anschließende Zersetzung, wobei der exotherme Peak der ersten Zer-
setzungsstufe mit HSAG deutlich niedriger und mit CMK-3 gar nicht mehr zu beobachten
ist. Im Gegensatz dazu weisen die schmelzinﬁltrierten Proben den Schmelzpeak des LiAlH4
nicht mehr auf, da der verbliebene Teil in die mesoporöse Kohlenstoﬀmatrix eingebettet ist
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und so keine Wärmetönung des Schmelzens mehr zu beobachten ist. Beide Kurven zeigen
jedoch einen schwachen exothermen Peak, der auf die erste Zersetzungsreaktion hindeutet.
Die Zersetzungsreaktionen beider inﬁltrierter Proben wurden anschließend mittels simul-
taner TG-MS Messungen untersucht. In Abbildung 5.7 (a) sind die TG-Analysen beider
schmelzinﬁltrierter Proben gegenüber reinem LiAlH4 zu sehen. Die dazugehörigen Wasser-
stoﬀdesorptionsproﬁle aus der MS-Messung mit der Massenzahl 2 amu sind in Abbildung
5.7 (b) dargestellt. Für beide inﬁltrierte Proben sind noch drei Zersetzungsstufen zu beob-
Abbildung 5.7: (a) TG- und (b) MS-Messungen der Massenzahl 2 amu von reinem LiAlH4
gegenüber den schmelzinﬁltrierten Proben (1 bar Ar, 5 K min−1).
achten, wobei die erste Stufe aufgrund partieller Desorption während der Schmelzinﬁltration
deutlich reduziert ist. Der gesamte Masseverlust, bezogen auf den initalen LiAlH4-Gehalt,
beträgt für die in HSAG inﬁltrierte Probe etwa 5,5 m% H2 und die in CMK-3 inﬁltrierte
Probe rund 7,5 m% H2. Die zweite Zersetzungsstufe ist mit HSAG im Gegensatz zu CMK-
3 und reinem LiAlH4 um etwa 20
◦C zu niedrigeren Temperaturen verschoben. Die dritte
Zersetzungsstufe ﬁndet in beiden Kohlenstoﬀmaterialien bei etwas geringeren Temperatu-
ren statt. Mit HSAG ist die Temperatur um 40 ◦C und mit CMK-3 um 20 ◦C erniedrigt.
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Die verbesserte Kinetik könnte auf eine katalytische Wirkung von Graphit zurück zu führen
sein, dessen Anteil im HSAG deutlich höher ist als in CMK-3. Bezieht man den gemesse-
nen Masseverlust der ersten Zersetzungsstufe auf den für reines LiAlH4 gemessenen Wert
und auf die Beladung, so lässt sich schlußfolgern, dass eﬀektiv nur etwa 15 m% in CMK-3
und 10 m% in HSAG schmelzinﬁltriert wurden. Auch nach der Reabsorption in 100 bar H2
wurde nur eine vernachlässigbare Menge an Wasserstoﬀ desorbiert. Somit liegt LiAlH4 nicht
reversibel in dem mesoporösen Kohlenstoﬀgerüsten vor.
5.2 Lösungsinﬁltration
Aufgrund der problematischen Schmelzinﬁltration wurde mit der Lösungsinﬁltration eine
weitere Möglichkeit getestet, um LiAlH4 in eine Kohlenstoﬀmatrix einzubringen. Für die
äußerst reaktiven Hydride kommen nur komplett wasserfreie, organische Lösungsmittel in
Frage. Aufgrund der hohen Reinheit und der relativ guten Löslichkeit von LiAlH4 in Te-
trahydrofuran (THF) (c =3 M [56]) wurde es als Lösungsmittel ausgewählt. THF (C4H8O)
ist ein zyklischer, aliphatischer Ether mit einem Siedepunkt von 66 ◦C. Die Inﬁltration in
HSAG und CMK-3 erfolgte mit einer kommerziellen 2 M LiAlH4/THF-Lösung.
Lösungsinﬁltration und Trocknung wurden in einer Handschuhbox mit integriertem Va-
kuumofen in mehreren Schritten durchgeführt, um die Beladung mit aktivem Material zu
maximieren. Die Inﬁltration erfolgte zunächst in fünf Schritten mit variierender Trocknung-
stemperatur. Erst wurde bei 70 ◦C (18,5 m% LiAlH4) und anschließend bei 100
◦C (23,3 m%
LiAlH4) getrocknet, um die Beladung zu erhöhen. Die THF-Desorption fand aufgrund der
Komplexbildung LiAlH4-THF und der Integration im Kohlenstoﬀ erst deutlich oberhalb des
Siedepunkts von THF statt. Bei höherer Trocknungstemperatur ist ein größerer Teil des
Lösungsmittels aus den Poren verdampft, so dass mehr Inﬁltrat in jedem weiteren Schritt
zugegeben werden konnte. Durch die Erhöhung der Inﬁltrationsschritte auf 10 Teilschritte
und Trocknung bei 100 ◦C konnte der Anfangsgehalt an LiAlH4 auf 28,1 m% gesteigert wer-
den. Die Röntgendiﬀraktogramme dieser inﬁltrierten Proben sind in Abbildung 5.8 gezeigt.
Das Aktivmaterial ist komplett in das Porensystem integriert, da in keiner der Proben Reﬂe-
xe des LiAlH4 oder des Hexahydrids Li3AlH6, das im ersten Zersetzungsschritt entsteht, zu
sehen sind. Daher kann man davon ausgehen, dass sich das aktive Hydridmaterial komplett
im Porenkanalsystem beﬁndet. Zunehmende Reﬂexe des Al sind mit steigendem Anfangs-
hydridgehalt zu beobachten. Das könnte auf eine teilweise Zersetzung des LiAlH4 außerhalb
des Porensystems schließen lassen oder durch Reaktionen mit Verunreinigungen zustande
kommen. Aufgrund der geringen Intensität der Reﬂexe kann man von einem sehr kleinen
Anteil ausgehen.
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Abbildung 5.8: Röntgendiﬀraktogramme der in 5 Schritten lösungsinﬁltrierten Proben bei
Trocknungstemperaturen von 70 ◦C (18,5 m%) bzw. 100 ◦C (23,3 m%) und
der Inﬁltration in 10 Schritten bei 100 ◦C (28,1 m%).
Die Desorptionsanalyse mittels Thermogravimetrie und massenspektroskopischer Gasana-
lyse ist in Abbildung 5.9 für die frisch inﬁltrierten Proben, die bei unterschiedlicher Trock-
nungstemperatur behandelt wurden, im Vergleich zu lösungsmittelfreiem LiAlH4 gezeigt.
Die TG-Messung zeigt jeweils einen zweistuﬁgen Massenverlust von etwa 19 m% bzw. rund
12 m% für die bei 70 ◦C bzw. 100 ◦C getrocknete Probe. Der Wasserstoﬀgehalt der gesamten
Probe kann jeweils maximal 10 m% des LiAlH4-Gehaltes betragen, d.h. etwa 1,8 m% H2 für
die bei 70 ◦C getrocknete Probe und 2,3 m% H2 bzw. 2,8 m% H2 für die bei 100
◦C getrockne-
ten Proben. Betrachtet man die dazugehörige Wasserstoﬀdesorption der Massenzahl 2 amu,
so zeigt die in 70 ◦C getrocknete Probe eine dreistuﬁgeWasserstoﬀdesorption, wohingegen die
bei 100 ◦C getrockneten Proben nur noch zwei Zersetzungsstufen aufweisen. Dies deutet dar-
aufhin, dass die erste Zersetzungsstufe 1 bei den Proben mit einer Trocknungstemperatur
von 100 ◦C bereits durchlaufen wurde. Somit könnte in diesen Proben das erste Zersetzungs-
produkt Li3AlH6, das in THF völlig unlöslich ist [120], in den Porenkanälen vorliegen. Im
Vergleich zu reinem LiAlH4 sind die ersten beiden Zersetzungsreaktionen zu höheren Tem-
peraturen verschoben. Aufgrund der Stabilisierung durch die LiAlH4-THF-Komplexbildung
ist die Desorptionstemperatur der ersten Stufe etwa 10 ◦C höher. Die der zweiten ist um
20 ◦C erhöht, was auf einen Eﬀekt des Nanoconﬁnements hindeutet, da Li3AlH6 nicht in
THF löslich ist. Die dritte Zersetzungsstufe wiederum ﬁndet schon bei 300 ◦C im Gegen-
satz zu 400 ◦C bei reinem LiAlH4 statt. Trotz der hohen Trocknungstemperaturen, war es
in allen drei Fällen nicht möglich, das Lösungsmittel THF rückstandsfrei zu entfernen. Das
5.2 Lösungsinﬁltration 83
häuﬁgste THF-Fragment mit der Massenzahl 42 amu (C3H
+
6 ) zeigt in allen Proben, dass
noch Rückstände des Lösungsmittels deutlich oberhalb des Siedepunktes frei werden.
Abbildung 5.9: (a) TG-Messung und (b) simultane massenspektroskopische Gasanalyse von
H2 (2 amu) und THF (42 amu) der inﬁltrierten Proben getrocknet bei 70
◦C
bzw. 100 ◦C (1 bar Ar, 1 K min−1).
Um die vorliegenden Phasen in den Porenkanälen zu identiﬁzieren, wurde eine Kernspin-
resonanzspektroskopie des Al durchgeführt. Die 27Al-NMR-Spektren der bei 100 ◦C inﬁltrier-
ten Probe nach Trocknung, anschließender Desorption und Behandlung in Wasserstoﬀatmo-
sphäre ist in Abbildung 5.10 gezeigt. Direkt nach der Trocknung bei 100 ◦C kann das in THF
unlösliche erste Zersetzungsprodukt Li3AlH6 (δ = −35 ppm) in den Porenkanälen nachge-
wiesen werden. Nach der Desorption bei 300 ◦C ist diese chemische Verschiebung aufgrund
der weiteren Zersetzung verschwunden. Bis auf metallisches Al (δ = 1640 ppm [121]) ist
keine weitere Verschiebung zu beobachten. Nach der Behandlung in Wasserstoﬀatmosphäre
zur Reabsorption und bei höheren Temperaturen wird eine neue chemische Verschiebung
bei 79 ppm beobachtet. Diese stimmt nicht mit der normalerweise für LiAlH4 beobachteten
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Verschiebung von 96 ppm überein [122]), sondern deutet viel mehr auf tetraedrische Al-O
Bindungen von LiAlO2 hin [121]. Betrachtet man die Massenzahl 42 amu in der massen-
spektroskopischen Messung (vgl. Abbildung 5.9), so scheint die Verdampfung des Lösungs-
mittels bei etwa 200 ◦C abgeschlossen. Der Massenverlust der zweiten Stufe bzw. dritten
Zersetzungsstufe 3 in der TG-Kurve ist jedoch zu hoch, als dass sie ausschließlich auf die
Desorption von H2 zurückzuführen wäre. Daher wurde die Desorption des THF in einigen
Folgeexperimenten genauer beleuchtet.
Abbildung 5.10: 27Al-NMR der frisch inﬁltrierten Probe mit 28,8 m% LiAlH4, nach der
Desorption (300 ◦C, Ar) und Reabsorption (90 ◦C bzw. 300 ◦C in 60 bar
H2) im (a) oberen und (b) unteren Bereich.
In Tabelle 5.2 sind die Häuﬁgkeiten der typischsten Ionen von reinem THF bei der mas-
senspektroskopischen Untersuchung gezeigt [123]. In einer erweiterten Desorptionsanalyse
wurden neben dem häuﬁgsten Fragment der Massenzahl 42 amu (C3H
+
6 ) auch Massenzahlen
weiterer, typischerweise auftretender Fragmente wie 72 amu (C4H8O
+), 71 amu (C4H7O
+),
27 amu (C2H
+
3 ) und 39 amu (C3H
+
3 ) gemessen. Neben diesen wurden auch für reines THF
völlig untypische Massenzahlen, wie 55 amu (C4H
+
7 ) und 56 amu (C4H
+
8 ), untersucht. Die
Massenzahlen 40 amu und 41 amu werden aufgrund der Wechselwirkung mit dem Ar-Strom
(40) nicht in Betracht gezogen.
Die entsprechende MS-Messung für die inﬁltrierte Probe mit dem höchsten Gehalt an
Aktivmaterial (28,1 m%) ist in Abbildung 5.11 (b) dargestellt, wobei die dazugehörige TG-
Messung in Abbildung 5.11 (a) zu sehen ist. Zur besseren Vergleichbarkeit wurde die gleiche
TG-MS-Messung auch an beiden Kohlenstoﬀmaterialien, HSAG und CMK-3, mit reinem
THF ohne Trocknung im Ofen durchgeführt. Die Ergebnisse der TG-Messung sind ebenfalls
in Abbildung 5.11 (a) gezeigt. Die MS-Messung ist für CMK-3 und HSAG in Abbildung
5.11 (c) bzw. (d) zu sehen. Beide Kohlenstoﬀmaterialien zeigen den gleichen Massenverlust
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Abbildung 5.11: Thermogravimetriemessung und Gasanalyse im Massenspektrometer der
frisch inﬁltrierten Probe in 1 bar Ar bzw. H2.
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Tabelle 5.2: Häuﬁgkeit der typischen, analysierten THF-Fragmente bei der Massenspektro-
metrie [123].
m (amu) Ion Relative Häuﬁgkeit
72 C4H8O
+ 32 %
71 C4H7O
+ 30 %
42 C3H
+
6 100 %
41 C3H
+
5 40 %
40 C3H
+
4 8 %
39 C3H
+
3 10 %
27 C2H
+
3 17 %
von etwa 3 m% wobei die Desorption der für THF typischen Fragmente etwa bei deren Sie-
depunkt einsetzt. Die Desorption von THF zeigt in der massenspektroskopischen Messung
der Massenzahl 42, dass die Verdampfung im komplett graphitischen Kohlenstoﬀ (HSAG)
bei etwas höheren Temperaturen erfolgt als im teilweise amorphen Kohlenstoﬀ (CMK-3).
Das Maximum des Peaks ist in HSAG um 20 ◦C zu höheren Temperaturen verschoben.
Dies lässt sich auf die höhere Oberﬂächenenergie des komplett graphitischen Kohlenstof-
fes zurückführen, die die Benetzung begünstigt. Der Kapillardruck hat in beiden Fällen
eine Siedepunktserhöhung zur Folge. Die TG-Kurve der frisch inﬁltrierten Probe mit dem
höchsten Anfangsgehalt an LiAlH4 (28,8 m%), die bei 100
◦C getrocknet wurde, zeigt wieder
die zweistuﬁge Desorption mit einem Gesamtmassenverlust von etwa 13 m%. Die Desorp-
tionsverläufe der einzelnen THF-Fragmente zeigen ebenfalls ein zweistuﬁges Verhalten. So
werden in der ersten Stufe bis etwa 200 ◦C die für THF typischen Fragmente beobachtet.
Im Gegensatz dazu setzt bei höheren Temperaturen die Desorption untypischer Fragmente
ein. So werden Ionen der Massenzahl 55 amu (C4H
+
7 ) und 56 amu (C4H
+
8 ) beobachtet, die
bei reinem THF gar nicht auftreten. Dies sind gerade die Fragmente, die dem kompletten
THF-Molekül ohne Sauerstoﬀ entsprechen. Vergleicht man dies mit den Messungen von
Kohlenstoﬀ mit reinem THF, so werden hier diese untypischen Fragmente nicht beobachtet,
was auf eine Reaktion des Hydrids mit Resten des Lösungsmittels hindeutet.
Um den Sauerstoﬀ im Material nachweisen zu können, wurde für die inﬁltrierte Probe
ein Tiefenproﬁl mittels Augerelektronenspektroskopie erstellt. Dabei konnten Aluminium,
Sauerstoﬀ und Kohlenstoﬀ quantitativ bestimmt werden. Tiefenproﬁle für drei verschiedene
Stellen sind in Abbildung 5.12 gezeigt. So wird in allen drei Fällen eine homogene Inﬁltration
beobachtet, jedoch enthält das Material einen signiﬁkanten Anteil an Sauerstoﬀ. Dieser
homogene Sauerstoﬀgehalt kann nicht mit oberﬂächlicher Oxidation erklärt werden. Die
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Werte können nicht absolut betrachtet werden, da der zweite Aluminiumpeak (LMM) bei der
Messung den ersten Peak des Lithiums (KLL) überlagert. Somit konnte der Lithiumgehalt
nicht berücksichtigt werden.
Abbildung 5.12: (a) REM-Aufnahme der inﬁltrierten Probe mit drei durch AES analysierten
Stellen und (b) den dazugehörigen Tiefenproﬁlen (1-3) für die Kohlenstoﬀ-,
Aluminium- und Sauerstoﬀverteilung [124].
LiAlH4 ist eines der stärksten Reduktionsmittel in der organischen Chemie. Die MS-
Analyse deutet eindeutig auf die Öﬀnung des THF-Rings bei erhöhter Temperatur ent-
sprechend dem Schema in Abbildung 5.13 hin. Dabei ﬁndet die nukleophile Addition eines
Abbildung 5.13: Schema zur Ringöﬀnungsreaktion des Lösungsmittels THF mit inﬁltriertem
LiAlH4 in Kohlenstoﬀ bei Temperaturen oberhalb von 200
◦C.
Wasserstoﬃons an das THF statt. Hierdurch wird der THF-Ring geöﬀnet und das frei-
werdende Alkoholation R O koordiniert an die vom Hydrid freigegebene Bindungsstelle
des Aluminiums, wodurch dieses weiterhin stabil vierfach koordiniert ist. Diese Reaktion
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Abbildung 5.14: Thermogravimetriemessung und Gasanalyse im Massenspektrometer der
frisch inﬁltrierten Probe in 1 bar Ar im Vergleich des reinen CMK-3 und
des mit Ni NP dekorierten CMK-3.
kann theoretisch für jedes einzelne der Wasserstoﬃonen stattﬁnden. Unter normalen Be-
dingungen ist diese Reaktion nicht möglich. Begünstigt wird sie in diesem Fall durch die
Einbindung in die mesoporöse Kohlenstoﬀmatrix. Die starken Kapillarkräfte in den Poren
sorgen dafür, dass selbst bei Temperaturen weit oberhalb des Siedepunktes von THF noch
Reste des Lösungsmittels vorliegen, die durch die zusätzliche thermische Energie mit dem
LiAlH4 reagieren können. Die sauerstoﬀfreie Atmosphäre begünstigt die Reaktion dahinge-
hend, dass keine vorherige Oxidation des LiAlH4 stattﬁnden kann. Dilts und Ashby haben
bereits erwähnt, dass THF Alanate in Hinblick auf die Bildung von Al-O Verbindungen
destabilisieren kann, wobei der THF-Ring aufgebrochen wird [42].
Wird die Lösungsinﬁltration in mit Ni-Nanopartikeln dekoriertem CMK-3 durchgeführt,
zeigt sich ein ähnliches Desorptionsverhalten. Wie zuvor wurde eine erweiterte MS-Analyse
während der Desorption durchgeführt. In Abbildung 5.14 sind die Ergebnisse für die In-
ﬁltration in CMK-3 mit Ni-Nanopartikeln im Gegensatz zu CMK-3 ohne Ni-Nanopartikel
dargestellt. Es ist auﬀällig, dass mit Ni-Nanopartikeln die selben unerwarteten Fragmen-
te (56 amu und 57 amu) sogar bei niedrigeren Temperaturen beobachtet werden als oh-
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ne Ni-Nanopartikel. Demnach verändert auch die Dekoration des Kohlenstoﬀs mit Ni-
Nanopartikeln nicht die unerwünschte Nebenreaktion, so dass LiAlH4 nicht erfolgreich mit
THF als Lösungsmittel inﬁltriert werden konnte
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5.3 Fazit zum Nanoconﬁnement von LiAlH4
 Nanoconﬁnement von LiAlH4 mittels Schmelzinﬁltration und Lösungsmittelinﬁltrati-
on wurde untersucht, um ein Vormaterial für die Synthese von Li-Al-Borhydrid im
Kohlenstoﬀgerüst herzustellen
Schmelzinﬁltration
 aufgrund der thermodynamischen Instabilität des LiAlH4 kann kein ausreichender Ge-
gendruck angelegt werden, um die Zersetzung von LiAlH4 während der Inﬁltration
komplett zu vermeiden
 Physisorptions- und Desorptionsanalysen zeigen eine erfolgreiche Beladung deutlich
unterhalb des theoretisch möglichen Wertes
 Röntgendiﬀraktometrie weist erste Zersetzungsprodukte außerhalb des Porensystems
nach, die schon während der Schmelzinﬁltration entstehen
Lösunginﬁltration
 2 M THF-LiAlH4-Lösung konnte erfolgreich über mehrstuﬁge Imprägnierung- und
Trocknungsstufen inﬁltriert werden
 27Al-NMR und Desorptionsanalysen weisen LiAlH4 bzw. das Hexahydrid Li3AlH6 in
den Porenkanälen nach
 jedoch wird eine unerwünschte Nebenreaktion des Alanates mit Resten des Lösungs-
mittels im Kohlenstoﬀgerüst mittels massenspektroskopischer Messung beobachtet
⇒ Augerelektronenspektroskopie weist homogene Sauerstoﬀverteilung in den Poren-
kanälen nach, 27Al-NMR-Spektrum zeigt unerwünschte Al-O-Bindungen
⇒ THF eignet sich nicht zur Lösungsmittelinﬁltration von LiAlH4
 ein langkettiges Lösungsmittel wie MTBE (Methyl-tert-butylther) würde die Bildung
stabiler Komplexe vermeiden (jedoch ist die Löslichkeit sehr gering)
 alternatives Lösungsmittel wären Diethyl- oder Dimethylether mit geringerem Siede-
punkt und Dipolmoment, die jedoch aufgrund des niedrigen Siedepunktes schwieriger
zu handhaben sind
6 Zusammenfassung und Ausblick
Ausgangspunkt dieser Arbeit war die Herstellung und Charakterisierung neuer, gemisch-
ter Tetrahydridoborate (Borhydride) für die Wasserstoﬀspeicherung im Festkörper, die für
die mobile Anwendung geeignet wären. Zentrale Anforderungen sind eine hohe gewichtsbe-
zogene Wasserstoﬀspeicherkapazität und die Desorption bei moderaten Temperaturen, die
eine Kombination mit der PEM-Brennstoﬀzelle ermöglicht. Demnach muss die Desorpti-
onsenthalpie in einem Stabilitätsfenster von 20-40 kJ mol−1 H2 liegen, wobei außerdem eine
komplette Reversibilität des Systems gefordert wird. Komplexe Hydride, insbesondere die
hier untersuchte Materialklasse der Borhydride, werden den hohen Anforderungen an die
Wasserstoﬀspeicherkapazität gerecht (> 6 m% H2). Die größten Herausforderungen beste-
hen bei diesen Materialien darin, die Kinetik und Reversibilität zu verbessern und außerdem
die Reaktionsenthalpie in den interessanten Bereich zu verschieben. Seit 1997 werden die
komplexen Hydride intensiv untersucht, um die für die Wasserstoﬀspeicherung geeigneten
Eigenschaften einzustellen.
Das Interesse an gemischten Borhydriden basiert auf dem Konzept von Nakamori u.a. [26].
Demnach ist die Stabilität des Borhydrids abhängig von der Elektronegativität des Kations.
Alle bisher bekannten Borhydride zeigen zu geringe oder zu hohe Stabilitäten. Die Synthese
gemischter Borhydride, die Kationen mit stark unterschiedlicher Elektronegativität enthal-
ten, konnte tatsächlich die Zersetzungstemperatur in den Zielbereich verschieben. Gemäß
theoretischer Betrachtungen konnten in dieser Arbeit das Li-Al-Borhydrid (17,2 m% H2) und
das stark chlorhaltige Na-Al-Borhydrid (3 m% H2) mittels Festkörpermetathese in der Kugel-
mühle hergestellt werden. Zur Strukturaufklärung beider Materialien dienten Pulverdiﬀrak-
togramme, die am Synchrotron aufgenommen wurden. Die Struktur des Li-Al-Borhydrids
ist unerwartet hinsichtlich ihrer Komplexität. Im Gegensatz zum erwarteten LiAl(BH4)4 [27]
bildet die Verbindung eine kubisch primitive Struktur, die komplexe [Li4(BH4)]
3+-Kationen
und [Al(BH4)4]
-Anionen enthält, und die Summenformel Al3Li4(BH4)13 ergibt. Das Na-
Al-Borhydrid bildet eine orthorhombische Struktur, die komplexe [Al(BH4)xCl4x]
-Anionen
und Na+-Ionen enthält. Beide Borhydride zersetzen sich tatsächlich im angestrebten Tem-
peraturbereich. Aufgrund vielversprechenderer Eigenschaften des Li-Al-Borhydrids wurde
dieses besonders umfangreich bezüglich der Zersetzungsreaktion charakterisiert. Dazu wur-
den vielfältige Untersuchungen durchgeführt. Den höchsten Anteil an Li-Al-Borhydrid er-
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hält man bei der Mahlung von AlCl3 und LiBH4 im stöchiometrischen Verhältnis (1:4,33).
Li-Al-Borhydrid enthält theoretisch 17 m% H2, wobei der eﬀektive Wasserstoﬀgehalt des
hergestellten Pulvers, aufgrund des großen Anteils an Nebenprodukt (LiCl), nur 7,5 m%
beträgt. Das Li-Al-Borhydrid desorbiert bei etwa 50 ◦C, jedoch wurde ein solch hoher Mas-
severlust (25 m%) beobachtet, dass dieser nicht mit reiner Wasserstoﬀdesorption zu er-
klären ist. Weitere Methoden zur strukturellen Charakterisierung, wie Raman-, IR- und
NMR-Spektroskopie, waren zielführend bei der Aufklärung der ablaufenden Reaktionen.
Verschiedene gekoppelte in-situ Untersuchungen konnten Aufschluß über den Zersetzungs-
mechanismus geben. So zeigt die in-situ Ramanspektroskopie die Bildung von LiBH4 in der
Festphase nach der Desorption. Eine kombinerte Analyse mittels Thermogravimetrie und
anschließender Untersuchung des Desorptionsgases im Infrarotspektrometer konnte gasför-
miges Al(BH4)3 als initiales Desorptionsprodukt nachweisen, das weiterhin B2H6 und H2
desorbiert. Das Konzept der gemischten Borhydride wurde als Lösungsansatz verfolgt, um
die ungünstige Thermodynamik der einfachen Borhydride positiv zu beeinﬂussen. Tatsäch-
lich liegt die Desorptionstemperatur im Zielbereich, jedoch geht die Zersetzung der gemisch-
ten Borhydride nicht mit einer reinenWaserstoﬀdesorption einher. Somit ist das Konzept von
Nakamori u.a. [26] nur eingeschränkt nützlich. Die gemischten Borhydride erfüllen aufgrund
des ungünstigen Zersetzungspfades nicht alle Kriterien, die für geeignete Wasserstoﬀspei-
chermaterialien gefordert werden.
Um den Zersetzungsweg des Li-Al-Borhydrids positiv zu beeinﬂussen, wurde der Eﬀekt
eines Kohlenstoﬀzusatzes bei der Metathese auf die Verdampfung des Al(BH4)3 untersucht.
Die gekoppelte TG-Analyse mit FT-IR-Untersuchung des Desorptionsgases konnte zeigen,
dass der Kohlenstoﬀ die Zersetzung des Li-Al-Borhydrids katalysiert, aber den Zersetzungs-
weg eﬀektiv nicht verändert. So wird ein geringerer Masseverlust mit steigender Mahldau-
er beobachtet, da sich das gemischte Borhydrid aufgrund verbesserter Kinetik schon wäh-
rend des Mahlprozesses zersetzt. Die Irreversibilität des Systems bleibt unverändert, da die
Al(BH4)3-Desorption nicht vermieden werden konnte.
Weiterhin ist die Integration des Li-Al-Borhydrids in eine mesoporöse Kohlenstoﬀmatrix
untersucht worden, um die Wasserstoﬀdesorption zu verbessern. Für dieses Nanoconﬁne-
ment wurde sowohl die Schmelz- als auch die Lösungsinﬁltration von LiAlH4 durchgeführt.
Ashby und Foster [70] haben die Reaktion von LiAlH4 mit gasförmigem B2H6 unter Bildung
von Al(BH4)3 und LiBH4 beschrieben. In einer mesoporösen Matrix ist die Stabilisierung
des gemischten Borhydrids denkbar. Dazu muss zunächst das Vormaterial LiAlH4 in eine
mesoporöse Matrix eingebracht werden. Bei der Schmelzinﬁltration konnte LiAlH4 nur un-
vollständig inﬁltriert werden, da es sich aufgrund thermodynamischer Instabilität bereits
teilweise bei der Inﬁltration zersetzt. Es wurden zwei verschiedene Kohlenstoﬀmaterialien,
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graphitischer HSAG und geordneter CMK-3, mit 20 m% LiAlH4 in 20 bar H2 für 3 min bei
165 ◦C inﬁltriert. In den Kohlenstoﬀ mit breiter Porengrößenverteilung (HSAG) konnten
nur etwa 10 m% LiAlH4 erfolgreich inﬁltriert werden. In den geordneten Kohlenstoﬀ mit en-
ger Porengrößenverteilung und einem durchschnittlichen Porenradius von 2,6 nm (CMK-3)
konnte mit 15 m% deutlich mehr LiAlH4 inﬁltriert werden, jedoch beﬁnden sich in beiden
Fällen Zersetzungsprodukte der ersten Zersetzungsreaktion außerhalb der Poren.
Daher wurde die Lösungsinﬁltration als zweite mögliche Methode untersucht. Die Lö-
sungsinﬁltration wurde mit Tetrahydrofuran (THF) aufgrund seiner hohen Reinheit und
der guten Löslichkeit von LiAlH4 verwendet. Durch den relativ hohen Siedepunkt von 66
◦C
konnte die Kapillarinﬁltration problemlos in der Handschuhbox durchgeführt werden. Es
wurden Trocknungstemperaturen von 70 ◦C und 100 ◦C im Vakuumtrockenschrank verwen-
det und so maximal 28,1 m% LiAlH4 in zehn Schritten inﬁltriert. Das Aktivmaterial konnte
erfolgreich und ausschließlich in die Poren gefüllt werden. Jedoch zeigten erweiterte Desorp-
tionsanalysen, dass die Verdampfung des Lösungsmittels nicht ohne ein Durchlaufen der
ersten Zersetzungsreaktion möglich ist. So liegt anschließend das in THF unlösliche He-
xahydrid Li3AlH6 in den Porenkanälen vor. Trotz Trocknung bei 100
◦C für 12 h im Vakuum
zeigt sich bei weiterem Aufheizen, dass noch immer Lösungsmittel enthalten ist. Reste des
Lösungsmittels reagieren bei höherer Temperatur mit dem enthaltenen Hydrid wodurch
Al-O Bindungen entstehen. Daher war die Lösungsinﬁltration mit THF zum Nanoconﬁ-
nement von LiAlH4 aufgrund unerwünschter Nebenreaktionen nicht erfolgreich. Auch der
CMK-3, der mit Ni-Nanopartikeln in den Porenkanälen dekoriert wurde, zeigte die gleiche
unerwünschte Nebenreaktion, die durch eine erweiterte massenspektroskopische Messung
nachgewiesen werden konnte. Ausblickend könnte ein anderes Lösungsmittel für die Inﬁltra-
tion verwendet werden, um die Bildung stabiler Komplexe zu vermeiden. Zum einen käme
ein Lösungsmittel mit geringerem Dipolmoment, wie Diethyl- oder Dimethylether, in Frage.
Deren Handhabung ist jedoch aufgrund der niedrigeren Siedepunkte schwierig. Langkettige
Lösungsmittels, wie MTBE (Methyl-tert-butylether), könnten auch zielführend sein, wobei
dies mit starker Einbuße bei der Löslichkeit (0,12 M) verbunden ist.
In Hinblick auf die Fortschritte der letzten Jahre im Bereich der komplexen Hydride soll-
ten die angestrebten Konzepte überdacht werden. Wasserstoﬀ eignet sich zweifellos sehr gut
als Energieträger. Vor allem die Speicherung im Festkörper zeigt einige Vorteile hinsichtlich
der Sicherheit und der niedrigen benötigten Drücke, jedoch erscheint die Integration in das
Auto in Kombination mit einer PEM Brennstoﬀzelle und üblicher Reichweite unerreichbar.
Momentan gibt es kein Material, das annähernd mit den Richtgrößen der Hochdrucktech-
nik konkurrieren kann. Im Gegensatz dazu reifen alternative Konzepte. Die Forschung zur
Herstellung synthetischer Treibstoﬀe wird seit einigen Jahren vorangetrieben. Die Power-to-
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gas Technik scheint demnach sehr vielversprechend, da das hergestellte synthetische Erdgas
in das schon existierende Netz eingespeist werden kann. Hierbei ist die Verfügbarkeit von
aus erneuerbaren Energien hergestelltem Wasserstoﬀ entscheidend. Der Transport spielt bei
diesem Konzept jedoch nur eine untergeordnete Rolle, da Elektrolyse und Synthese am glei-
chen Ort durchgeführt werden könnten. Desweiteren wurde eine vielversprechende Nutzung
der Hydride bereits im U-Boot demonstriert. Überdies gibt es auch weitere Anwendungsfel-
der wie im Bereich der Wärmespeicherung oder intelligenter Fenster, die die Änderung der
optischen Eigenschaften in Abhängigkeit vom Wasserstoﬀpartialdruck ausnutzen. Diese Ei-
genschaft könnte auch für Wasserstoﬀsensoren verwendet werden. Das allgemeine Interesse
wendet sich momentan wieder zu alt bekannten Materialien, wie z.B. dem MgH2. Aufgrund
der hohen Bildungsenthalpie, die es für die mobile Anwendung untauglich macht, zeigt es
ein großes Potential für die Wärmespeicherung [125]. Des weiteren arbeiten McPhy und die
Enertrag an einem wirtschaftlichen Wasserstoﬀ-Wind-Konzept mit MgH2 als stationärem
Zwischenspeicher in Kombination mit einem Elektrolyseur [126,127].
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Anhang
1 TG-DSC mit MS-Kopplung
Nach der Montage der TG-DSC in die Handschuhbox wurde eine Kalibrierung des Gerä-
tes mit den verwendeten Spülgasen, den einzusetzenen Tiegelmaterialien bei verschiedenen
Heizraten durchgeführt. Die Temperaturkorrektur wurde für die TG-DSC Option in 1 bar Ar
bzw. H2 mit Al2O3-Tiegeln durchgeführt. Die jeweils erhaltenen Parameter sind in Tabelle 1
dargestellt.
Tabelle 1: Faktoren zur Temperaturkorrektur bei der TG-DSC-MS Messung in Ar bzw. H2
Atmosphäre in Al2O3 Tiegeln.
b0 b1 b2 b3
Ar 4, 096996 · 10−1 2, 107357 · 10−3 1,442613 −4, 407846 · 10−3
H2 4, 119126 · 10−1 1, 083221 · 10−3 7, 046942 · 10−1 3, 350991 · 10−3
Für die Sensitivität des DSC Sensors wurden die werkseitigen Parameter entsprechend
Tabelle 2 zur Bestimmung des Korrekturfaktors K verwendet.
Tabelle 2: Faktoren zur Berechnung des Korrekturfaktors K der Sensitivität der TG-DSC
Sensys evo.
A0 A1 A2 A3 A4
6,589729 1, 588591 · 10−2 −4, 267923 · 10−5 4, 419446 · 10−8 −1, 89835 · 10−11
Die technische Zeichung der im Haus konzipierten Durchführung für die Kopplung des
Massenspektrometers ist in Abbildung 1 gezeigt. Der Aufbau erfolgte so, dass eine einfache
Entkopplung der Kapillare von der TG-DSC durch Lösen der unteren Mutter möglich ist
wie auch eine komplette Demontage der Kapillare mit Heizschlauch.
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Abbildung 1: Technische Zeichnung und Stückliste der beweglichen Kopplung der Kapillare
im Heizschlauch mit der in der Handschuhbox beﬁndlichen TG-DSC.
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2 Strukturaufklärung Li-Al-Borhydrid
Abbildung 2: In situ Synchrotron Röntgendiﬀraktogramme der Mahlung von AlCl3 und
LiBH4 1:4. (λ = 0,700 13 nm)
Die Strukturaufklärung wurde in Zusammenarbeit mit Radovan ern y und Yaroslav Fi-
linchuk durchgeführt. Für die Indizierung und Strukturaufklärung des gemischten Li-Al-
Borhydrids wurde der Datensatz der Probe AlCl3 + 5 LiBH4 bei 100,8 K verwendet. Die
Messung wurde mit Strahlung der Wellenlänge λ = 0,770 29Å und einem MAR345 Detektor
durchgeführt. Alle 2D-Daten wurden mit Fit2D [92] zu 1D-Daten integriert. Zunächst wurde
der Beitrag der zwei bekannten Phasen, LiCl und überschüssiges orthorhombisches LiBH4,
modelliert. Dann konnten die unbekannten, 13 niedrigen 2θ Peaks mit Dicvol04 [128] mittels
einer primitiven kubischen Einheitszelle indiziert werden. Die Analyse mit dem Programm
Chekcell [129] hat zwei mögliche Raumgruppen vorgeschlagen: Pm-3n and P-43n. Nachdem
der le Bail ﬁt in Fullprof [130] durchgeführt wurde, konnte die Raumgruppe P-43n durch die
globale Optimierung im realen Raum mit dem Programm FOX [131] bestimmt werden. Für
die Raumgruppe Pm-3n konnte kein angemessenes Modell gefunden werden. Die Analyse
mit PLATON [132] hat keine höhere kristallographische Symmetrie ergeben. Bei der Struk-
turauﬂösung konnten die Positionen eines Al und eines Li-Atoms und die Positionen und
Orientierungen zweier (BH4)
-Gruppen optimiert werden. Abstoßungsbeschränkungen über
die kürzesten H-H Abstände halfen die Orientierung der (BH4)
-Gruppen zu bestimmen. Die
ﬁnale Verfeinerung wurde mittels Rietveld-Methode im Programm Fullprof durchgeführt.
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Tabelle 3: Strukturdaten für Al3Li4(BH4)13 bei −173 ◦C aus der Riedveld-Verfeinerung der
Probe 1:5 (erste Zeile) und der DFT Berechnung (zweite Zeile). Die Besetzung
von B1 und H11 Positionen wurde mit 0,740(8) verfeinert und mit 0,260(8) Cl
Bestzung auf der B1 Position aufgefüllt. Die Besetzung aller anderen Positionen
beträgt 1 [96].
Atom x y z Uiso [Å
2
] Wyckoﬀposition
Li 0,1315(11) 0,1315(11) 0,1315(11) 0,074(8) 8e
0,12778 0,12778 0,12778
B1 0 0 0 0,057(3) 2a
0 0 0
H11 0,9424(5) 0,9424(5) 0,9424(5) 0,057(3) 8e
0,93822 0,93822 0,93822
Al 0,25 0,5 0 0,0376(9) 6c
0,25 0,5 0
B2 0,1731(5) 0,6680(5) 0,4547(4) 0,057(3) 24i
0,17425 0,67287 0,45162
H21 0,1892(15) 0,6358(15) 0,3636(8) 0,057(3) 24i
0,19166 0,65057 0,34987
H22 0,1595(15) 0,7671(6) 0,4548(15) 0,057(3) 24i
0,15442 0,77968 0,45754
H23 0,0876(10) 0,6266(14) 0,4893(15) 0,057(3) 24i
0,08898 0,61254 0,48199
H24 0,2463(11) 0,6455(15) 0,5176(12) 0,057(3) 24i
0,25103 0,65321 0,52156
Der Hintergrund wurde über eine lineare Interpolation ausgewählter Punkte durchgeführt.
Eine Koordinate des Li-Atoms wurde verfeinert, wobei Al und eine der (B1H4)
-Gruppen in
speziellen Lagen ohne verfeinerbare Koordinaten vorkommen. Die zweite Sorte von (B2H4)−
Gruppen beﬁndet sich in einer allgemeinen Lage. H-Atome wurden verfeinert durch die Be-
schränkung von einem Mindestabstand von 1,13(1)Å bei den B-H Abständen und 1,85(1)Å
bei den H-H Abständen. Während der Berechnung wurde auch die gemischte Besetzung
zwischen (B1H4)− und Cl detektiert und verfeinert. DFT-Optimierung des Models konnte
die ﬁnale Anpassung verbessern und das globale Minimum wurde erreicht. Die Verfeinerung
konvergierte bei RB = 2,65 %, RF = 3,17 %, Rp = 2,92 %, and Rwp = 2,63 %. Die Ergebnisse
der Strukturaufklärung sind in Tabelle 3 dargestellt. Weiterhin sind interatomare Abstände
und Winkel in Tabelle 4 aufgeführt.
Die Ergebnisse der Pulverdiﬀraktionsmessung am Synchrotron konnten mit Hilfe theo-
retischer Berechnungen unterstützt werden. Dazu wurde mit der Kohn-Sham Formati-
on der Dichtefunktionaltheorie [133, 134] optimiert und die periodische Berechnung mit
dem ABINIT Paket [135137] durchgeführt, das auf ebenen Wellen und Pseudopotentia-
2 Strukturaufklärung Li-Al-Borhydrid 115
len basiert. Es wurden Troullier-Martins Pseudopotentiale [138] genutzt, generiert mit dem
FHI98PP Code [139] in der separierbaren Kleinman-Bylander Form [140]. Die Berechnung
wurde in der Generalized Gradient Approximation (GGA) durchgeführt [141, 142]. Ein
2x2x2x Monkhorst-Pack grid [143] und eine kinetischer Energie Abschnitt bei 50 Hertree
wurden genutzt. Während der Optimierung wurde die Symmetrie auf die kubische Raum-
gruppe P -43n ﬁxiert.
Tabelle 4: Interatomare Abstände (Å) und Winkel (°) der nächsten Nachbarn in
Al3Li4(BH4)13 bei 100 K. [96]
[Li
4
(BH
4
)]3+
Li-B1 4x 2,59(1)
Li-H11 3x 2,46(1)
Li-B1-Li 6x 109,5(9)
[Al(BH
4
)
4
]
Al-B2 4x 2,237(6)
B2-Al-B2 2x 100,0(1)
B2-Al-B2 2x 130,8(2)
Al-H23 4x 1,72(1)
Al-H22 4x 1,89(2)
Intercomplexe Kontakte
Li-B2 3x 2,46(1)
Li-H21 3x 2,04(2)
Li-H24 3x 2,20(2)
Geometrie der (BH
4
) Gruppen
B1-H11 4x 1,134(6)
B2-H21 1x 1,11(1)
B2-H22 1x 1,14(9)
B2-H23 1x 1,15(1)
B2-H24 1x 1,13(1)
H-B2-H 4x 106,9(10)-113,2(10)
116 Anhang
3 Strukturaufklärung Na-Al-Borhydrid
Das Röntgendiﬀraktogramm der Probe 1:3 wurde aufgrund der guten Statistik zur Struk-
turaufklärung verwendet. Neben NaBH4 und NaCl sind deutliche Reﬂexe einer unbekannten
Phase zu beobachten, die bei etwa 87 ◦C verschwinden. Die ersten 20 unbekannten Reﬂexe
der neuen Phase wurden mit Dicvol04 [128] zu einer orthorombischen Einheitszelle indiziert,
was deutlich auf die Raumgruppe Pmn21 hindeutet. Die Struktur wurde mit FOX [131] auf-
geklärt und mit TOPAS [144] durch die Rietveld-Methode verfeinert. Die Symmetrie der
verfeinerten Struktur wurde mit der Routine ADDSYM in PLATON [132] überprüft und
bestätigt. Die erhaltene Struktur mit einem Na Atom (2a), einem Al Atom (2a), 2 (BH4)-
Gruppen (2a) und einem Cl Atom (4b) in der asymmetrischen Einheit wurden anschlie-
ßend mittels Rietveld-Methode verfeinert. Die Verfeinerung schlägt partielle Substitution
der (BH4)-Gruppen mit Cl vor. Unter der Annahme der (BH4) Gruppen als halbstarre
ideale Tetraeder konnte die Struktur aufgelöst und ein allgemeiner B-H Abstand verfei-
nert werden. 2 B Atome beﬁnden sich auf der Spiegelebene, so dass die (BH4) Gruppen
nur auf der Spiegelebene verschoben oder rotiert werden können. Vier Mindestabstände
wurden genutzt um die Form und Orientierung des komplexen Anions [Al(BH4,Cl)
] in
der Struktur zu stabilisieren (Al-H 1,7Å; Al-Cl 2,1Å; Al-B 2,2Å; Na-H 2,3Å. Die einzel-
nen Delokalisierungsfaktoren für jeden Atomtyp sind isotrop verfeinert worden. Die Unsi-
cherheit der kristallographischen Koordinaten der Wasserstoﬀatome konnten nicht mit der
Rietveld Methode bestimmt werden und wurden daher mit der bootstrap Methode [145]
abgeschätzt. Die ﬁnale Verfeinerung zeigt partielle Substitutionen der (BH4) Gruppen und
Cl Atome und Spuren von NaAlCl4. Die Übereinstimmungsfaktoren sind Rwp = 4,58 %
(nicht auf Untergrund korrigiert), Rwp = 10,76 % (auf Untergrund korrigiert), χ2 = 12,11,
RBragg (NaAl(BH4,Cl)4) = 1,75 %. Das große χ
2 zeigt hauptsächlich die gute Statistik der
Messdaten durch moderne Detektoren.
Die Gitterparameter und Volumina der einzelnen Phasen in allen vier Proben sind in
Tabelle 5 gezeigt. Die Strukturdaten für NaAl(BH4)xCl4x sind in Tabelle 6 aufgeführt und
die dazugehörigen atomaren Abstände und Winkel in Tabelle 7.
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Tabelle 5: Volumen bzw. Gitterkonstanten der Einheitszelle der jeweiligen Phasen in den
einzelnen Proben mit verschiedenen Molverhältnissen von AlCl3 und NaBH4. Git-
terkonstanten der reinen Verbindungen: aNaBH
4
= 6,157Å, aNaCl = 5,657Å.
NaAl(BH
4
)
x
Cl
4x
Na(BH
4
)
x
Cl
1x
NaCl
x
(BH
4
)
1x
x V3 x a x a
1:1 1.00(4) 351.1(1) - - 1 5.677(1)
1:2 1.40(4) 358.8(1) 0.86(3) 6.067(1) 0.76(5) 5.7780(8)
1:3 1.43(4) 359.00(3) 0.799(4) 6.0517(1) 0.86(7) 5.801(2)
1:4 1.40(4) 358.58(2) 0.795(5) 6.0597(1) - -
Tabelle 6: Atompositionen für NaAl(BH4)xCl4x (Pmn21) aus der Rietveld-Verfeinerung der
Probe 1:3 bei Raumtemperatur mit den Gitterkonstanten a = 7,900 05(4)Å,
b = 6,488 83(3)Å, c = 6,488 83(3)Å.
Atom x y z B
Na 0,5000 0,5387 0,9094 4,0
Al 0,5000 0,1916 0,5000 4,0
B1 0,5000 0,8839 0,5589 2,0
H11 0,5000 0,7685 0,4366 2,5
H12 0,5000 0,8156 0,7171 =Biso(H11)
H13 0,3829 0,9758 0,5409 =Biso(H11)
B2 0,5000 0,1274 0,1315 =Biso(B1)
H21 0,5000 0,0461 0,2824 =Biso(H11)
H22 0,5000 0,2863 0,1640 =Biso(H11)
H23 0,3829 0,0886 0,0399 =Biso(H11)
Cl3 0,2120 0,6676 0,1220 4,0
Besetzung der Position B1: BH4 0,82; Cl 0,18
Besetzung der Position B2: BH4 0,609; Cl 0,391
z-Koordinate von Al ﬁxiert auf 0,5 (polare Raumgruppe)
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Tabelle 7: Interatomare Abstände (Å) und Winkel (°) in der Probe 1:3 (AlCl3:NaBH4)
[Al(BH
4
,Cl)
4
]
Al-B1 2,189(3) 1x
Al-B2 2,433(1) 1x
Al-Cl3 2,099(3) 2x
B1-Al-B2 89,41(2) 1x
Cl3-Al-Cl3 105,90(9) 1x
B1-Al-Cl3 113,38(7) 2x
B2-Al-Cl3 117,23(9) 2x
Al-H13 1,792(3) 2x
Al-H21 1,741(2) 1x
Al-H22 2,279(1) 1x
[Na(BH
4
,Cl)
6
] Oktaeder
Na-B1 3,319(4) 1x
Na-B2 3,221(4) 1x
Na-Cl3 2,809(4) 2x
Na-Cl3 2,893(5) 2x
Na-H21 2,306(4) 1x
Na-H22 2,419(4) 1x
(BH
4
)
B-H 1,132(1) 8x
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